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Durch alternierende oder simultane Plasmapolymerisation und Farbstoffsublimation
wurden Plasmapolymerschichten mit eingelagerten Farbstoffmolekülen hergestellt. Als
Farbstoff wurde Rhodamin 6G verwendet. Die Absorptions- und Fluoreszenzcharakteristi-
ka der Schichten wurden untersucht und mit denen einfacher Farbstoffschichten verglichen.
Dabei wurde die Menge der eingelagerten Farbstoffmoleküle variiert.
Die Absorptionsbande von Rhodamin 6G in den Schichten konnte aus den gemessenen
Transmissions- und Reflexionsspektren berechnet werden. Dabei zeigt sich, daß sich die
Absorptionsbande des Farbstoffs in den unterschiedlichen Schichten kaum verändert.
Die Fluoreszenzspektren der Schichten mit wenigen eingelagerten Farbstoffmolekülen
zeigen das gleiche Verhalten wie Rhodamin 6G in Lösung. Mit steigender Farbstoffmenge
wird bei den Schichten die Fluoreszenzbande um ca. 40 nm zu höheren Wellenlängen ver-
schoben. Das Maximum der Fluoreszenz liegt dann bei ca. 600 nm. Dies kann mit einem
sequentiellen Energietransfer zu tiefer liegenden Fallenzuständen erklärt werden. Bei alter-
nierend und simultan hergestellten Schichten erscheint zusätzlich eine weitere Fluoreszenz-
bande bei etwa 700 nm. Diese ist in den Absorptions- und Fluoreszenzanregungsspektren
nicht nachweisbar und kann mit einer Modifikation eines Teils des Farbstoffs durch Plas-
maeinwirkung bei der Herstellung erklärt werden. Die Fluoreszenzanregung dieser Bande
erfolgt jedoch nicht direkt, sondern durch einen sequentiellen Energietransfer von den un-
modifizierten Molekülen aus. Mit Erhöhung der eingelagerten Farbstoffmenge steigt die
Effizienz beider Energietranferprozesse an.
Mit Hilfe der zeitaufgelösten Fluoreszenzspektroskopie konnte aufbauend auf den sta-
tischen Fluoreszenzspektren der Fluoreszenzzerfall gemessen werden. Dabei zeigte sich,
daß der Fluoreszenzzerfall deutlich nicht–exponentiell ist und die Fluoreszenzlebensdau-
er mit steigender Farbstoffmenge geringer wird. Typische Fluoreszenzzerfallszeiten von
Rhodamin 6G in Plasmapolymerschichten liegen im ps–Bereich. Für die Anpassung der
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In den letzten Jahren hat die Erforschung dünner Farbstoffschichten bzw. dünner Schich-
ten mit eingelagerten Farbstoffmolekülen unter praktischen und theoretischen Aspekten
eine große Bedeutung gewonnen.
Dabei liegt die Anwendung solcher Systeme auf den Gebieten der Entwicklung von
Festkörper–Farbstoff–Lasern [1, 2, 3, 4, 5, 6] und der Solarzellentechnik (Luminescent
Solar Concentrators (LSC) [7, 8, 9, 10, 11, 12]). Weitere Einsatzgebiete farbstoffdotier-
ter dünner Schichten oder Festkörper liegen in der Sensortechnik [13, 14, 15, 16, 17, 18]
und der Lichtleitfaseroptik [19]. Desweiteren werden solche Schichten auch als Unter-
suchungsobjekt für nichtlineare optische Eigenschaften [20, 21, 22, 23, 24] oder für die
Einzelmoleküldedektion mittels optischer Nahfeldmikroskopie (SNOM) [25, 26] verwen-
det. Farbstoffdotierte, glasartige Medien dienen außerdem auch als Modellsysteme für
die Untersuchung der strukturellen Unordnung in den Gläsern durch die Auswertung der
Energietransferprozesse zwischen den eingelagerten Farbstoffmolekülen [27].
Bisher wurden dabei die Farbstoffmoleküle nur in klassische, organische Polymere
eingelagert [1, 28, 29]. Eine andere Möglichkeit ist die Einlagerung von Farbstoffen in
Schichten, die durch einen Sol–Gel–Prozeß synthetisiert werden [1, 4, 18, 23]. Eine Plas-
mapolymerisation zur Herstellung der Einlagerungsmatrix bei gleichzeitiger thermischer
Sublimation des Farbstoffs wurde bisher nicht verwendet.
Bei der Herstellung von Plasmapolymerschichten handelt es sich um eine etablierte
Dünnschichttechnologie [30, 31]. Die dabei entstehenden Schichten besitzen eine Struktur,
die sich durch ungeordnete, verzweigte und querverbundene Polymerketten unterschied-
licher Länge auszeichnet [30]. Die Schichten sind dabei auch auf komplizierten Substrat-
strukturen komplett geschlossen, was mit anderen Schichtherstellungsverfahren schwer
realisierbar ist. Aufgrund weiterer interessanter Eigenschaften, wie die geringe Gleich-
stromleitfähigkeit, die Transparenz der Schichten im sichtbaren Spektralbereich sowie der
Absorption im UV–Bereich finden diese Schichten Anwendung auf den Gebieten der Mi-
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kroelektronik und der Sensortechnik. Plasmapolymerschichten werden zum Beispiel als
optische Abstandsschichten oder UV–Schutzschichten verwendet [32, 33, 34, 35, 36]. Wei-
terhin können die Eigenschaften der Plasmapolymerschichten durch die Einlagerung von
Metallen gezielt verändert werden. Die Herstellung und Untersuchung solcher Composit-
systeme ist ebenfalls seit vielen Jahren Gegenstand der Forschung auf dem Gebiet der
Dünnschichttechnologie [31, 37, 30, 38, 39, 40, 41, 42, 43, 44].
Es war das Ziel dieser Arbeit, Plasmapolymerschichten mit eingelagerten Farbstoff-
molekülen herzustellen und zu untersuchen. Dadurch sollte ein neuartiges Materialsystem
entstehen, welches die interessanten Eigenschaften von Plasmapolymerschichten und farb-
stoffdotierten Schichten verbindet. Es sollte zunächst überprüft werden, ob bei der Ein-
lagerung der Farbstoffmoleküle diese erhalten bleiben. Eine wesentliche Aufgabenstellung
bildete die Untersuchung des Einflusses der Einlagerungsmatrix auf die Farbstoffmoleküle
und deren möglichen Energietransferprozesse. Ein weiterer Schwerpunkt dieser Arbeit ist
die Untersuchung der Dynamik der eingelagerten Farbstoffmoleküle und der Energietrans-
ferprozesse zwischen den Molekülen mit Hilfe der zeitaufgelösten Fluoreszenzspektrosko-
pie.
Aus dieser Aufgabenstellung folgt sofort eine Eingrenzung der verwendbaren Farbstoff-
moleküle. Zunächst muß der Farbstoff thermisch sublimierbar sein. Desweiteren müssen
die spektralen Eigenschaften der Farbstoffmoleküle kompatibel mit der vorhandenen Meß-
technik sein. Dies bedeutet, daß der Farbstoff sich mit der vorhandenen Lasertechnik zur
Fluoreszenz anregen lassen muß. Aus diesen Gründen wurde der Laserfarbstoff Rhoda-
min 6G verwendet. Dabei handelt es sich um einen bekannten Laserfarbstoff, der in der
Lasertechnik verbreitete Anwendung findet [2, 45]. In den bereits erwähnten Anwendun-
gen von farbstoffdotierten Schichten wird Rhodamin 6G ebenfalls sehr oft verwendet.
In Kapitel 2 werden einige theoretische Grundlagen zum Thema der Fluoreszenz von
Farbstoffmolekülen sowie deren zeitliches Verhalten beim Auftreten von Energietransfer-
prozessen zwischen den Molekülen behandelt. Dabei gilt dem Fluoreszenzzerfall in unge-
ordneten Systemen besondere Aufmerksamkeit. Kapitel 3 beschreibt die experimentiellen
Aufbauten für die statischen und zeitaufgelösten Messungen sowie die analytische Funk-
tionsanpassung des gemessenen Fluoreszenzzerfalls. In Kapitel 4 werden die Ergebnisse
der Strukturuntersuchung der Schichten dargestellt. Die Ergebnisse der statischen und
zeitaufgelösten Messungen werden in Kapitel 5 vorgestellt und zusammen mit den Ergeb-
nissen aus der Strukturaufklärung in Kapitel 6 ausführlich diskutiert. In Kapitel 7 erfolgt
eine Zusammenfassung der Ergebnisse.
Kapitel 2
Theoretische Grundlagen
2.1 Fluoreszenz und Energietransfer
In diesem Kapitel werden die Grundlagen zu Fragen der Molekülanregung und deren Re-
laxation durch Fluoreszenz behandelt. Dabei wird im besonderen auf die Möglichkeit von
Energietransferprozessen als eine Möglichkeit der Abgabe von Anregungsenergie einge-
gangen [46]. Einen besonderen Punkt nimmt dabei die Messung des Zeitverhaltens der
Fluoreszenz für den Nachweis von Energietransferprozessen ein.
2.1.1 Fluoreszenz, Zerfallsraten und Lebensdauer
Ein Molekül, welches Licht absorbiert, kann seine Anregungsenergie durch Fluoreszenz,
durch Abgabe der Energie an andere Moleküle oder andere Prozesse verlieren. Bei der
Fluoreszenz emittiert das Molekül Licht mit einer Photonenenergie, die kleiner oder gleich
der Energie des anregenden Photons ist. Dieser Prozeß kann folgendermaßen beschrieben
werden: Ein einfallendes Photon regt das Molekül von seinem Grundzustand S0 in ein
Schwingungsniveau eines höheren elektronischen Energiezustandes S1, S2 oder höher an.
Wenn das Molekül in kondensierter Phase vorliegt, wird die Schwingungsenergie sowie die
angeregten höheren Zustände (S2, S3 usw.) auf einer Zeitskala von einigen Pikosekunden
oder noch schneller abgebaut, und das Molekül befindet sich dann im niedrigsten Schwin-
gungsniveau des angeregten Energiezustandes S1. Von dort kehrt es durch Emission von
Fluoreszenzlicht in ein Schwingungsniveau von S0 zurück.
Ein angeregtes Molekül kann seine Energie auch durch strahlungslose Prozesse verlie-
ren. Beide Möglichkeiten sind in Gleichung 2.1 schematisch dargestellt.
D + hνE −→ D∗
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D steht dabei für ein Molekül im Grundzustand und D∗ für das angeregte Molekül;
h ist das Plancksche Wirkungsquantum, und hν repräsentiert ein Photon mit den Fre-
quenzen ν. Die Frequenzen der Anregung und der Fluoreszenz des Donatormoleküls sind
durch νE und νD gegeben. kf bzw. ki sind dabei die Übergangswahrscheinlichkeiten für
die strahlende bzw. nichtstrahlende Energieabgabe des angeregten Zustandes und stellen
die mittlere Wahrscheinlichkeit dieses zufälligen Prozesses dar. Die Übergangswahrschein-
lichkeiten sind den Zerfallsraten proportional.
Die Quantenausbeute Q ist das Verhältnis aus der Anzahl der emittierten Photonen






Die Lebensdauer τ des angeregten Moleküls ist die mittlere Zeit, die dieses im ange-








definiert. Dabei ist τ der reziproke Wert der gesamten Entvölkerungsrate kGes.
Durch Aufzeichnung von Fluoreszenzspektren ist eine Messung der Energieverteilung
der emittierten Photonen möglich. Unter einem Fluoreszenzspektrum versteht man da-
bei die Fluoreszenzintensität über der Wellenlänge des austretenden Lichtes. Es ist auch
möglich, die Fluoreszenz über verschiedenen Austrittswinkeln (winkelaufgelöste Fluores-
zenzspektroskopie) aufzuzeichnen. Bei Verwendung von polarisiertem Anregungslicht kann
die Fluoreszenz auch in Abhängigkeit vom Polarisationswinkel aufgenommen werden (po-
larisationswinkelaufgelöste Fluoreszenzspektroskopie).
2.1.2 Energie–Transfer–Mechanismen
Neben der Fluoreszenz als Zerfallskanal eines angeregten Moleküles können auch weitere
Prozesse auftreten. Diese erscheinen nach außen hin als nichtstrahlende Prozesse, da dabei
aus der Probe kein Fluoreszenzlicht austritt. Neben der direkten strahlungslosen Deak-
tivierung des Moleküls können noch Energietransferprozesse zwischen einem angeregten
Donatormolekül D und einem Akzeptormolekül A auftreten. Diese erscheinen nach außen
hin ebenfalls als nichtstrahlende Prozesse.
Für solch einen Energietransfer können vier verschiedene Prozesse verantwortlich sein:
• Resonanter Energietransfer (RET — resonance energy transfer),
• Reabsorption;
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• Komplexbildung (Bildung angeregter Komplexe) und
• Kollisionslöschung.
Unter resonantem Energietransfer versteht man den strahlungslosen Übergang von
Energie zwischen zwei Molekülen über Abstände, die deutlich größer als die interatomaren
Abstände sind. Dabei tritt keine Umwandlung in thermische Energie auf. Eine Kollision
der beteiligten Moleküle wird ebenfalls ausgeschlossen [47, 48]. Dieser Prozeß wird in der
Literatur häufig auch als Fluoreszenzenergietransfer oder Förster-Transfer bezeichnet.
Unter Reabsorption versteht man den Vorgang, bei dem vom Donatormolekül nach der
Anregung ein Photon emittiert wird und sofort vom Akzeptormolekül absorbiert wird. Es
handelt sich dabei also im eigentlichen Sinne nicht um einen strahlungslosen Transfer. Die
Reabsorption wird jedoch trotzdem häufig zu den
”
strahlungslosen“ Energietransferpro-
zessen gezählt, da dabei kein Fluoreszenzlicht aus der Probe austritt.
Bei einer Komplexbildung bindet sich ein angeregtes Donatormolekül an ein Akzeptor-
molekül, und es entsteht ein angeregter Komplex (Exciplex) der beiden Moleküle, der im
allgemeinen eine niedrigere Anregungsenergie besitzt. Diese kann wiederum durch Fluo-
reszenz abgebaut werden.
Wird die Energie bei einem Stoß zwischen zwei Molekülen übertragen, spricht man
von Kollisionslöschung. Dieser Prozeß setzt jedoch eine hohe Beweglichkeit der Moleküle
vorraus und ist deshalb nur in Flüssigkeiten und Gasen möglich.
Alle diese Prozesse haben unterschiedlich charakteristische Eigenschaften und lassen
sich somit durch gezielte Variation verschiedener Parameter des Untersuchungsmaterials
(Molekülumgebung und Molekülkonzentration) voneinander unterscheiden [49]. Gleichung
2.4 und 2.5 zeigen zur Illustration des Unterschiedes zwischen resonantem Energietransfer
und Reabsorption die jeweiligen Energieschemata.
D + A+ hνE −→ D∗ + A kT−→ D + A∗ (2.4)
D + A+ hνE −→ D∗ + A −→ D + hνD + A −→ D + A∗ (2.5)
Die Energietransferrate ist dabei durch kT gekennzeichnet und νD ist die Frequenz
der Donatorfluoreszenz. Bei Gleichung 2.4 wurde die Donatorfluoreszenz zur Veranschau-
lichung des strahlungslosen Prozesses nicht mit aufgeführt.
Um einen resonanten Energietransfer beobachten zu können, müssen verschiedene Be-
dingungen erfüllt sein [50]. Donator- und Akzeptormolekül müssen einen starken elektroni-
schen Übergang haben. Es muß eine deutliche Überschneidung des Fluoreszenzspektrums
des Donators und des Absorptionsspektrums des Akzeptors bestehen. Weiterhin sollten
Donator und Akzeptor keinen zu großen Abstand voneinander haben.
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Abbildung 2.1: Energieniveau–Diagramm des resonanten Energietransfers nach [51]
Abbildung 2.1 zeigt ein Energieniveau Diagramm für den Prozeß des resonanten Ener-
gietransfers. Dabei stehen D und A für Donator bzw. Akzeptor. Die verschiedenen Linien
innerhalb eines Energieniveaus verdeutlichen die Schwingungsniveaus der einzelnen Ener-
giezustände. Die Energietransferrate wird durch kT beschrieben, kDf und kDi stehen für
die strahlende und nichtstrahlende Deaktivierung der Donatormoleküle und kAf bzw. kAi
für die strahlende bzw. nichtstrahlende Deaktivierung der Akzeptormoleküle.
Gleichung 2.6 zeigt für diesen Prozeß das Zerfallsschema, wobei νD bzw. νA für die
Frequenzen der Donator- bzw. Akzeptorfluoreszenz stehen.
D + A D + A
↑kDi ↑kAi
D + A+ hνE −→ D∗ + A kT−→ D + A∗
↓kDf ↓kAf
D + A+ hνD D + A+ hνA
(2.6)
2.1.3 Dipol–Dipol– und Austauschwechselwirkung
Für die Theorie des resonanten Energietransfers gibt es sowohl eine klassische als auch
eine quantenmechanische Betrachtungsweise. Beide wurden von Förster entwickelt [52,
53, 54].
Bei der klassischen Theorie betrachtet man zunächst ein Donator- und ein Akzep-
tormolekül, welche in einem Medium mit dem Brechungsindex n eingelagert sind. Wenn
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der Absorptions- und Fluoreszenzspektren der
Donator- und Akzeptormoleküle sowie des spektralen Überlapps von Donatorfluoreszenz
und Akzeptorabsorption
das Donatormolekül angeregt wird, erzeugt es ein elektromagnetisches Feld, das mit ei-
ner Multipolentwicklung beschrieben werden kann. Für Molekülabstände größer als ca. 1
nm (Fernfeld) kann man das elektrische Feld des Donatormoleküls näherungsweise durch
ein Dipolfeld beschreiben. In diesem Zusammenhang spricht man auch von einer Dipol–
Dipol–Wechselwirkung. Nun kann man davon ausgehen, daß das Akzeptormolekül in einem
Abstand R die Energie des Dipolfeldes genauso absorbiert, wie das von einer elektroma-
gnetischen Welle.
Man muß weiterhin beachten, daß das Elektron, welches für die Fluoreszenz bzw. die
Absorption verantwortlich ist, mit seiner Umgebung gekoppelt ist. Nach [54] ergibt sich







Dabei ist QD die Quantenausbeute der Donatormoleküle und τD die Lebensdauer der
Donatorfluoreszenz in Abwesenheit von Akzeptormolekülen. R ist der Abstand zwischen
Donator- und Akzeptormolekül und κ2 der Orientierungsfaktor, welcher durch die Winkel
von Akzeptorabsorptions- und Donatorfluoreszenzübergangsmoment und dem relativen
Winkel zwischen beiden bestimmt wird. NAV ist die Avogadrozahl, n der Brechungsindex.
Das Überlappungsintegral J drückt den Grad der spektralen Überschneidung der Dona-
torfluoreszenz und der Akzeptorabsorption aus und ist in Abbildung 2.2 schematisch dar-
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gestellt. Je größer der Bereich der Überlappung beider Spektren ist, um so größer ist auch
die Wechselwirkung zwischen Donatormolekülen und Akzeptormolekülen. In Abhängig-







Dabei ist εA(λ) der molare Extinktionskoeffizient, und fD(λ) ist das normierte Donator-








FDλ bezeichnet dabei das in Kapitel 2.1.1 beschriebene Fluoreszenzspektrum über der
Wellenlängenskala.
Mit der quantenmechanischen Beschreibung des resonanten Energietransfers unter den
oben aufgeführten Voraussetzungen erhielt Förster das gleiche Ergebnis wie in Glei-
chung 2.7 [52, 53].
Dexter [55] führte die quantenmechanischen Betrachtungen auch für kleinere
Donator–Akzeptor–Abstände als ca. 1 nm durch (Nahfeld). Dabei berücksichtigte er die
korrekte Antisymmetrierung der Wellenfunktion, die der Ununterscheidbarkeit der Elek-
tronen Rechnung trägt[56]. Dabei ergibt sich ein zusätzlicher Beitrag zum Försterschen
Dipolansatz. Dieser wird als Austauschwechselwirkung beschrieben. Die Austauschwechsel-
wirkung hängt von der Überschneidung der Wellenfunktion von Donator und Akzeptor ab
und ist somit nur bei geringem Abstand wirksam. Im Gegensatz zum Dipolanteil läßt sich
der Austauschanteil nicht vollständig auf experimentell zugängliche Größen zurückführen.
Für die Austauschwechselwirkung ergibt sich eine exponentielle Abstandsabhängigkeit in
folgender Form:
kT ∼ e−R. (2.10)
Eine anschaulichere Unterscheidung zwischen Dipol–Dipol- und Austauschwechselwir-
kung kann durch folgende Betrachtungsweise gegeben werden [57].
Bei der Austauschwechselwirkung erfolgt der Energietransfer durch Austausch des an-
geregten Elektrons von Molekül n gegen ein Elektron von Molekül m im Grundzustand,
wie in Abbildung 2.3 dargestellt. Bei der Dipol–Dipol–Wechselwirkung hingegen wird die
Anregungsenergie dadurch übertragen, daß gleichzeitig das angeregte Elektron des Mo-
leküls n in den Grundzustand zurückkehrt und ein Elektron des Moleküls m in den Anre-
gungszustand übergeht. Dabei läuft im Gegensatz zum Vorgang der Reabsorption jedoch
ein strahlungsloser Prozeß ab, wie er in Abbildung 2.3 ebenfalls schematisch dargestellt
ist.
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Abbildung 2.3: Wirkungsprinzip der Austausch- bzw. Dipol–Dipol–Wechselwirkung
2.1.4 Effizienz des Energietransfers und Förster–Radius
Unter der Effizienz des Energietransfers E versteht man das Verhältnis von dem Teil der
Anregung, der zum Energietransfer beiträgt, zur gesamten Anregungsenergie. Sie wird
folgendermaßen definiert, wenn die Zerfallsraten k zeitunabhängig sind:
E =
kT
kT + kDf + kDi
. (2.11)
Durch Einsetzen der Quantenausbeute in Anwesenheit (QDA) und in Abwesenheit










E = 1 − QDA
QD
. (2.14)
Eine andere Schreibweise für die Effizienz des Energietransfers erhält man analog durch
die Einführung der Lebensdauer der Donatorfluoreszenz in Anwesenheit (τDA ) und Ab-
wesenheit (τD ) von Akzeptormolekülen:
τDA =
1
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E = 1 − τDA
τD
. (2.17)
Durch Umformen von Försters Grundgleichung (Gleichung 2.7) ergibt sich für die
Energietransferrate kT für ein Donator–Akzeptor–Paar im Abstand R voneinander fol-
gende Form:













Dabei ist τD die Lebensdauer des angeregten Zustandes des Donatormoleküls in Ab-
wesenheit von Akzeptoren (vergleiche Gleichung 2.16) und R0 heißt FÖRSTER–Radius.
Dieser ist der Abstand zwischen Donator- und Akzeptormolekül, bei dem die Energie-
transferrate kT gleich der Summe aller anderen Zerfallsraten, einschließlich der Donator-














Damit kann man den Förster–Radius auch als den Abstand definieren, bei dem die
Effizienz des Energietransfers 50 % ist. Mit steigendem Abstand R fällt die Effizienz ab.
Die Änderung der Effizienz ist besonders groß im Bereich von R ≈ R0. Diese Beziehun-
gen gelten jedoch nur für das Fernfeld. Typische Donator–Akzeptor–Abstände liegen im
Bereich von ca. 1 nm bis ca. 10 nm.
2.1.5 Homo- und Heterotransfer, Energiewanderung und
Konzentrationslöschung
Der Energietransfer zwischen zwei Molekülen derselben Art wird als Homotransfer be-
zeichnet [59]. Dieser wird durch den Überlapp von Absorption- und Fluoreszenzspektrum
der gleichen Moleküle möglich. Als Heterotransfer bezeichnet man dagegen den Trans-
fer zwischen einem Donatormolekül und einem Akzeptormolekül. Dies wird oft auch als
direkter Energietransfer bezeichnet.
Wenn die Donatormolekülkonzentration in einem Gemisch von Donator- une Akzep-
tormolekülen sehr hoch ist und dadurch ein Homotransfer möglich wird, kann die Energie
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Tabelle 2.1: Die verschiedenen zwischenmolekularen Energietransfermöglichkeiten und de-
ren Bezeichnung
Homotransfer: D∗1 +D2 −→ D1 +D∗2
Heterotransfer: D∗ + A −→ D + A∗
sequentieller Transfer: D∗1 +D2 + A −→ D1 +D∗2 + A −→ D1 +D2 + A∗
reversibler Heterotransfer: A∗ +D −→ A+D∗
von Donatormolekül zu Donatormolekül springen. Dies bezeichnet man als Energiewan-
derung (energy migration oder energy hopping) [60]. Findet aufgrund der eben beschrie-
benen Prozesse nach der Anregung der Donatormoleküle zunächst durch Homotransfer
eine Energiewanderung statt, bis die Energie zu einem Akzeptormolekül übertragen wird,
dann spricht man von sequentiellem Transfer oder auch indirektem Energietransfer [57].
Meist betrachtet man nur den Energietransfer vom Donator zum Akzeptor. Es ist
jedoch aus der Literatur bekannt [61, 62, 63], daß durch einen Überlapp von Akzeptor-
fluoreszenz und Donatorabsorption auch der umgekehrte Prozeß stattfinden kann1. Diesen
nennt man reversiblen Heterotransfer. Die Transferrate ist aufgrund des deutlich geringe-
ren Überlapps als des für den normalen Energietransfer verantwortlichen Überlapps zwar
wesentlich kleiner, kann sich aber trotzdem in Messungen bemerkbar machen [64].
Tabelle 2.1 zeigt nochmals eine Gegenüberstellung der verschiedenen Möglichkeiten,
wie ein Energietransfer erfolgen kann.
Aussagen über den Energietransfer kann man im Fall des Heteroenergietransfers aus
der Fluoreszenzlöschung der Spektren bzw. aus der Verkürzung der Donatorfluoreszenzle-
bensdauer (zeitaufgelöste Messungen) gewinnen. Im Fall des Homotransfers ist dies nicht
so einfach möglich. Gibt ein Donatormolekül seine Energie an ein anderes Donatormo-
lekül weiter, ändert sich nichts am Donatorfluoreszenzspektrum. Allerdings führt bei An-
regung mit polarisiertem Licht jeder Homotransfer zu einer Verbreiterung der Verteilung
der Polarisationswinkel der Fluoreszenz. Findet nur Heteroenergietransfer statt, wird bei
der Anregung eines Moleküls mit polarisiertem Licht die Fluoreszenz des Moleküls den
gleichen Polarisationswinkel besitzen. Bei mehrfachem Energietransfer verliert sich diese
Beziehung, und die Fluoreszenz weist eine Intensitätsverteilung um den ursprünglichen
Polarisationswinkel auf. Eine Vergrößerung der Fluoreszenzanisotropie ist also ein Zeichen
für verstärkten Homotransfer.
Bei sehr hohen Molekülkonzentrationen gibt es eine deutliche Verringerung der Do-
natorfluoreszenz [52]. Dies kann dadurch erklärt werden, daß ein Teil der Moleküle als
Energiefallen fungieren. Beddard und Porter führten diese Konzentrationslöschung
1Als Beispiel sei das Donator–Akzeptor - Paar Coumarin–Fluoreszin genannt
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der Fluoreszenz auf Energiewanderung durch Homotransfer mit anschließendem Einfan-
gen der Energie in nichtstrahlenden Energiefallen zurück [65]. Häufig handelt es sich dabei
um Molekülpaare, deren Abstand zueinander so gering ist, daß es zu Excimer- bzw. zu
Komplexbildung kommt. Dieser Prozeß darf nicht mit dem Vorgang der Reabsorption
verwechselt werden.
2.1.6 Zeitverhalten der Fluoreszenz
Die Bilanzgleichung des resonanten Energietransfers, der als Zerfallsschema in Gleichung
2.6 dargestellt ist, kann folgendermaßen geschrieben werden:
d
dt
ρD(t) = −(kT + kDf + kDi)ρD(t) (2.21)
d
dt
ρA(t) = kTρD(t) − (kAf + kAi)ρA(t). (2.22)
Dabei sind ρD bzw. ρA die Anzahl der angeregten Donator- bzw. Akzeptormoleküle.
Der Term kTρD(t) in Gleichung 2.22 bezeichnet die Anregung der Akzeptormoleküle durch
den Energietransfer. Dabei wird für die Besetzung der Donatormoleküle ein deltaförmiges
Anregungsprofil angenommen. Wenn die Energietransferrate kT zeitunabhängig ist, ergibt
sich für die obigen Gleichungen folgende Lösung:
ρD(t) = ρD0 · e−(kT +kDf+kDi)t (2.23)
ρA(t) =
kTρD0






kAf + kAi − kT − kDf − kDi
)
· e−(kAf +kAi)t. (2.24)
Dabei steht der Ausdruck ρdirA0 für die Möglichkeit einer direkten Anregung der Ak-
zeptormoleküle. Für den Fall, daß keine direkte Anregung der Akzeptormoleküle möglich
ist, muß ρdirAi gleich Null gesetzt werden. Weiterhin wird kD = kDf + kDi gesetzt, was die
Zerfallsrate des Donatormoleküls in Abwesenheit von Akzeptoren beschreibt. Analoges
gilt für kA. Durch weiteres Umformen erhalten die Gleichungen 2.23 und 2.24 folgende
Form:
ρD(t) = ρD0 · e−(kT +kD)t (2.25)
ρA(t) =
kTρD0
kT + kD − kA
·
(
1 − e−(kT +kD−kA)t
)
e−kAt. (2.26)
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Unter Einbeziehung der Gleichung 2.15 und der Lebensdauer der Akzeptormoleküle
τA kann man diese Gleichungen auch in Abhängigkeit von der Donator– und Akzeptorle-



















Der Akzeptorzerfall läßt sich auch als Faltung zweier Exponentialfunktionen darstellen.
Dabei gibt die erste Exponentialfunktion den Donatorzerfall und die zweite den Akzep-
torzerfall bei direkter Anregung an:













Diese Lösung entspricht dem Ergebnis für ρA(t) in Gleichung 2.24. Es sei noch erwähnt,
daß bei einer nicht–deltaförmigen Anregung der Fluoreszenz beide Zerfälle mit dem An-
regungspuls gefaltet werden müssen2.
Im Gegensatz zur bisherigen Betrachtung ist die Energietransferrate kT im allgemei-
nen jedoch zeitabhängig. Dies gilt schon für einen sequentiellen Energietransfer im ein-
oder zweidimensionalen Raum und insbesondere bei Vorliegen von geometrischer, zeitli-
cher bzw. energetischer Unordnung, wie sie z. B. grundsätzlich in glasartigen Systemen
auftritt [57]. Diese Zeitabhängigkeit führt zu nichtexponentiellen Lösungsformen der obi-
gen Bilanzgleichungen. Die spezielle Form des Zeitverhaltens hängt dabei von den konkret
vorliegenden Energietransportmechanismen bzw. den zur Beschreibung verwendeten Mo-
dellen ab. Die experimentelle Untersuchung der Dynamik des Energietransfers ermöglicht
daher die Zuordnung zu verschiedenen Modellen und liefert somit Informationen über die
im untersuchten System vorliegenden Unordnungsphänomene.
2.2 Fluoreszenz in ungeordneten Systemen
Die bisherigen Betrachtungen wurden für homogene Medien mit geringen Konzentrationen
von Donator- und Akzeptor-Molekülen vorgenommen. Ohne besondere Erwähnung han-
delt es sich dabei meist um Moleküle in Flüssigkeiten. Werden die Donator- oder Akzeptor-
Moleküle in feste Medien eingelagert, kann man auch von
”
eingefrorenen“ Lösungen spre-
chen. Oft handelt es sich dabei um amorphe Medien, welche auch als glasartige Systeme
2Auf das Thema Faltung wird in Kapitel 5.2 näher eingegangen
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bezeichnet werden. Aber auch bei der Einlagerung von Farbstoffmolekülen in Kristall-
strukturen kann es zu einer Veränderung des Fluoreszenzzerfalls kommen. In den fol-
genden Kapiteln werden einige grundlegende Betrachtungen zur Relaxation in solchen
Systemen gemacht.
2.2.1 Verteilung der Zerfallszeiten
In den oben erwähnten glasartigen Medien besitzt jedes eingelagerte Molekül eine be-
stimmte Molekül–Umgebung, die sich von der Umgebung der anderen Moleküle mehr
oder weniger unterscheidet. Damit ist jedes Molekül durch einen anderen Satz von cha-
rakteristischen physikalischen Größen beschreibar. Man spricht dabei von einer
”
einge-
frorenen“ Unordnung [66]. Die
”
äußeren“ physikalischen Größen solcher Systeme können
oder müssen hier durch statistische Verteilungsfunktionen beschrieben werden. Im allge-
meinen gelten hier solche Eigenschaften wie die einfache exponentielle Antwortfunktion
nicht mehr.
Die für solche Systeme am meisten verwendete Zerfalls- oder Relaxationsfunktion
ist die Kohlrausch-Williams-Watts–Funktion. Diese ist auch unter dem Begriff ge-
streckte Exponentialfunktion bekannt und hat folgendes Aussehen [67, 68]:
F (t) = C · e−( tτ )
β
mit 0 < β ≤ 1. (2.29)
Diese Funktion wurde empirisch gefunden. Sie beschreibt aber viele Relaxationspro-
zesse in ungeordneten Systemen sehr erfolgreich und wird deshalb in vielen Fällen von
nichtexponentiellen Zerfallsprozessen angewendet. Die Parameter τ und β stellen hier-
bei einfache Fitparameter dar, ohne zunächst eine physikalische Bedeutung zu besitzen.
Kohlrausch stellte die Funktion zur Beschreibung von Viskoelastizitäten auf [69]. Wil-
liams und Watts postulierten dieselbe Funktion zur Beschreibung von dielektrischen Re-
laxationen [68]. Jonscher [70] und Ngai [71] führten viele Beispiele für die Verwendung
der gestreckten Exponentialfunktion auf. Die gestreckte Exponentialfunktion ist auch zur
Beschreibung der Spinrelaxation in Spin–Gläsern verwendet worden [72]. Große Verbrei-
tung fand diese Funktion bei der Beschreibung von Fluoreszenzzerfällen von Farbstoffmo-
lekülen in ungeordneten Systemen [73, 74] sowie von Donator–Akzeptor–Molekülpaaren
in viskosen Lösungen [75, 76], porösen Gläsern [27, 77] und Polymeren [78, 79]. Aber
auch Fluoreszenzzerfälle von Farbstoffen in Mischkristallen konnten mit der gestreckten
Exponentialfunktion sehr gut beschrieben werden [80, 81, 82].
Ein Teil dieser Systeme kann jedoch auch durch Annahme anderer Verteilungsfunk-
tionen und Zerfallsmechanismen beschrieben werden. Als Beispiele für die daraus resul-
tierenden Zerfallsfunktionen seien der algebraische Zerfall
F (t) = C · t−τ (2.30)
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und der exponentiell-logarithmische Zerfall
F (t) = C1 · e−C2 ln
δ( tτ ) (2.31)
genannt [83].
Die einfachste Herangehensweise zur Beschreibung eines nichtexponentiellen Zerfalls
ist die Postulierung einer statistischen Verteilung der Zerfallszeiten τ aller betrachteten
Moleküle [84]. Dabei geht man von einer räumlich statistischen Verteilung der Moleküle in
der ungeordneten Matrix aus. Jedes Molekül hat aufgrund dieser Unordnung eine andere
spezifische Umgebung. Daraus resultiert für jedes Molekül eine andere charakteristische
Zerfallsrate k oder Zerfallszeit τ . Für das gesamte System ergibt sich daraus eine Vertei-
lung von Zerfallszeiten, welche in einem nichtexponentiellen Zerfall resultiert.
Das über alle Teilchen des Systems gemittelte Relaxationsverhalten ergibt sich aus
einer normierten Summe über alle Beiträge der einzelnen Moleküle. Es sei d(t, τ) eine
beliebige Relaxations- bzw. Zerfallsfunktion für das einzelne Molekül3, wobei τ für die Le-
bensdauer des Moleküls steht. Da jedes Molekül eine andere Lebensdauer τ haben kann,
benötigt man noch für das ganze System die Wahrscheinlichkeitsdichte P (τ). Diese be-
schreibt das Verhältnis der Anzahl der Moleküle mit einer bestimmten Zerfallszeit τ über
alle Zerfallszeiten. Abbildung 2.4 stellt das Prinzip der Verteilung unterschiedlicher expo-
nentieller Zerfallszeiten und dem nach außen hin für das gesamte System beobachtbaren
nichtexponentiellen Zerfall dar. Das über alle Teilchen gemittelte Realxationsverhalten
D(t) erhält dann folgende allgemeine Form:




P (τ)d(t, τ)dτ. (2.32)
Die Lösung von Gleichung 2.32 ist in dieser Form aufgrund der im allgemeinen fehlen-
den Kenntnis über P (τ) nicht möglich.
Für die Lösung dieser Gleichung und die daraus resultierende Verwendung einer der
oben beschriebenen Zerfallsgleichungen gibt es sehr viele unterschiedliche Modelle mit ver-
schiedenen Herangehensweisen [85]. Weiterhin bekommt in Abhängigkeit vom verwende-
ten Modell und der Verwendung der gestreckten Exponentialfunktion als Zerfallsfunktion-
der Parameter β eine physikalische Bedeutung, die sich von Modell zu Modell verändern
kann [83, 57].
Einige dieser Modelle sollen im Hinblick auf ihre Ansätze für spezielle Fälle des Ener-
gietransfers sowie die physikalische Bedeutung der Fitparameter im folgenden detaillierter
betrachtet werden.
3Im allgemeinen wird dabei von einer reinen exponentiellen Zerfallsfunktion ausgegangen
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der Molekülverteilung und der dazugehörigen
molekülspezifischen Zerfallsfunktion d(t, τ) in halblogarithmischer Darstellung. Für das
System ergibt sich dann ein nichtexponentieller Zerfall D(t), ebenfalls in halblogarithmi-
scher Darstellung
2.2.2 Direkter Energietransfer
Zunächst soll ein Modell für den Fall des direkten Energietransfers betrachtet werden. Da-
bei wird die Anregungsenergie nur direkt von einem Donator- zu einem Akzeptormolekül
übertragen. Eine Energiewanderung, wie beim sequentiellen Transfer wird zunächst aus-
geschlossen. Dies bedeutet, daß die Donatormoleküle untereinander nicht wechselwirken
können. Zur Vereinfachung werden die Moleküle auf einem regulären Gitter angeordnet,
was jedoch nicht zwingend notwendig ist.
Die Unordnung in einem solchen System wird dabei durch eine zufällige Verteilung
der Akzeptormoleküle erzeugt. Jedes Donatormolekül wird dabei eine unterschiedliche
Akzeptorumgebung besitzen. Die Mittelung erfolgt dabei über alle möglichen Donator-
Akzeptorabstände [84].
Man betrachtet zunächst ein angeregtes Donatormolekül am Punkt r0. Dieses ist von
Akzeptormolekülen an den Orten ri umgeben. Die Transferrate k(r) hängt dabei vom Ab-
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stand zwischen Donator- und Akzeptormolekül ab. Bei einem Ansatz eines exponentiellen
Zerfalls ergibt sich für ein einzelnes Donatormolekül und ein Akzeptormolekül folgender
Zerfall:
f(t, ri, r0) = e
−k(ri−r0)t. (2.33)
Die einzelnen Akzeptoren i fungieren dabei voneinander unabhängig. Desweiteren sind
in einem regulären Gitter die Donatormoleküle gleichberechtigt, so daß Gleichung 2.33
nicht mehr vom Ort r0 abhängt. Damit muß nun nur noch über alle Akzeptorabstände
gemittelt werden. Bei einer Donatormolekülverteilung auf eingeschränkten Geometrien
oder auf fraktalen Strukturen, wie sie im nächsten Kapitel beschrieben werden, gilt diese
Gleichberechtigung nicht mehr.
An dieser Stelle muß die im einzelnen auftretende Wechselwirkung zwischen den Mo-
lekülen genauer betrachtet werden. Man unterscheidet dabei, wie in Kapitel 2.1.3 erwähnt,
zwei Arten der Wechselwirkung. Für die Multipolwechselwirkung ergibt sich damit für die
Transferrate folgende Form [58]:
k(r) ∝ r−s. (2.34)
Der Parameter s steht dabei für die konkrete Art der Multipolwechselwirkung (s = 6 für
Dipol-Dipol- Wechselwirkung, s = 8 für Dipol-Quadrupol-Wechselwirkung und s = 10 für
Quadrupol-Quadrupol-Wechselwirkung).
Beim Einsetzen von Gleichung 2.34 in Gleichung 2.33 und Mittelung über alle Akzep-
torabstände erhält man dann für den Donatorzerfall:
F (t) = e−At
d/s
. (2.35)
Hierbei ist d die räumliche Dimension des zugrunde gelegten regulären Gitters, und A ist
eine zeitunabhängige Konstante. Damit stellt Gleichung 2.35 eine gestreckte Exponenti-
alfunktion nach Gleichung 2.29 dar, wobei β = d/s gilt. Im Falle eines dreidimensionalen
Gitters und einer Dipol-Dipol-Wechselwirkung erhält man β = 1/2. Dadurch wird aus
Gleichung 2.35 eine exp (α
√
t)–Abhängigkeit, wie sie oft in der Literatur für eine drei-
dimensionale Molekülverteilung beschrieben wird [75, 77]. Schon Förster konnte diese
exp
√
t–Abhängigkeit für eine solche Molekülverteilung nachweisen [46, 49, 58].
Für die Austauschwechselwirkung ergibt sich für k(r) folgende Form [55]:
k(r) ∝ e−κr. (2.36)
Dabei ist der Parameter κ ein Proportionalitätsfaktor, der die Reichweite der Wechselwir-
kung beschreibt. Durch Einsetzen von Gleichung 2.36 in 2.33 und Mittelung ergibt sich
für den Donatorzerfall:
F (t) = e−Bgd(at). (2.37)
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Dabei stehen B und a wiederum für zeitunabhängige Konstanten, und gd(at) ist eine
analytische Funktion, die in [86] näher beschrieben wird. Für at≫ 1 erhält man gd(at) =
lnd(at). Damit ergibt sich aus Gleichung 2.37 für lange Zeiten t folgende Form:
F (t) = e−B ln
d(at). (2.38)
Dieser Zerfall entspricht nun exakt dem exponentiell–logarithmischen Zerfall aus Glei-
chung 2.31, wobei δ = d die räumliche Dimension ist.
2.2.3 Direkter Energietransfer auf fraktalen Strukturen
Energietransferprozesse auf eingeschränkten Geometrien besitzen eine große Bedeutung.
Deswegen wird in diesem Kapitel auf eine Verteilung der Donatormoleküle auf fraktalen
Strukturen eingegangen, da diese sehr oft in der Natur vorkommen [87]. Dabei handelt
es sich wiederum um ein theoretisches Modell, mit welchem aber spezielle Molekülver-
teilungen sehr gut beschrieben werden können. Fraktale Strukturen haben in den letzten
Jahren für die Diskussion von Reaktions-, Relaxations- und Energietransportprozessen
zunehmend an Bedeutung gewonnen und sollen deshalb zunächst näher beschrieben wer-
den.
Der Begriff fraktale Strukturen oder Fraktale wurde von Mandelbrot [88] eingeführt
und beschreibt eine Klasse geometrischer Strukturen, welche eine Skaleninvarianz aufwei-
sen. Dies bedeutet, daß bei einer beliebigen Vergrößerung bzw. Verkleinerung des Darstel-
lungsmaßstabes das
”
Aussehen“ der Objekte unverändert bleibt. Man spricht dabei auch
von selbstähnlichen Objekten.
Man unterscheidet zwischen statistischen (random) und deterministischen Fraktalen.
Die letzteren stellen mathematische Objekte dar, welche streng der Skaleninvarianz folgen.
Ein bekanntes Beispiel für solche deterministische Fraktale ist das Sierpinski – Gitter [89,
90]. Sämtliche in der Natur vorkommenden Fraktale werden als statistische oder natürliche
Fraktale angesehen [91]. Für diese gilt die Skaleninvarianz nur über einen bestimmten
Bereich. Als Beispiele hierfür seien Küstenlinien und Pflanzenstrukturen [87], aber auch
Polymere [92] und perkolierende Cluster [93] genannt.
Beschrieben werden die Fraktale durch einen gebrochenen Parameter für die
”
Dimen-








Dabei ist N die Anzahl der Teile innerhalb einer Kugel vom Radius R, und es gilt:
N ∝ Rd̄. (2.40)
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Eine weitere charakteristische Größe fraktaler Strukturen ist die spektrale Dimension
d̃ [94, 95], die im Zusammenhang mit dynamischen Eigenschaften steht [57, 83]. Da-
bei wird zusätzlich zu der Anzahl der betrachteten Partikel (Moleküle oder angeregte
Zustände) in einem Volumen vom Radius R auch noch die vorliegende Wechselwirkung
der Partikel untereinander mit beachtet. Die spektrale Dimension d̃ hängt damit stark
von der vorliegenden Wechselwirkung der betrachteten Moleküle ab. Ist diese Wechsel-
wirkung kurzreichweitig, wird auch die spektrale Dimension d̃ kleiner als die fraktale oder
räumliche Dimension sein.
Allgemein gilt folgender Zusammenhang zwischen spektraler, fraktaler und euklidi-
scher Dimension.
d̃ ≤ d̄ ≤ d (2.41)
Dabei sind fraktale Strukturen durch das Ungleichheitszeichen gekennzeichnet.
Für die Betrachtung des Energietransfers auf fraktalen Strukturen werden die Moleküle
auf diesen Strukturen verteilt. Die Unordnung des Systems wird wiederum durch die
zufällige Verteilung der Akzeptormoleküle im fraktalen Raum erzeugt.
Führt man die oben beschriebene Mittelung für direkten Transfer auf deterministi-
schen fraktalen Strukturen aus, so erhält man für die multipolare Wechselwirkung bzw.
die Austauschwechselwirkung folgende Gleichungen:
F (t) = e−Āt
d̄/s
(2.42)
F (t) = e−B̄ ln
d̄(at). (2.43)
Die Form der Zerfallsgleichungen bleiben also beim Übergang von regulären Gittern zu
fraktalen Strukturen erhalten. Ā und B̄ stehen dabei wieder für zeitunabhängige Konstan-
ten. Die euklidische Dimension d wird durch die fraktale Dimension d̄ ersetzt. Dadurch
lassen sich fraktale Dimensionen experimentiell bestimmen, sofern ein direkter Energie-
transfer vorliegt und sich die Zerfallskurven durch obige Gleichungen anpassen lassen.
Ein sehr schönes Beispiel für solch eine Bestimmung der fraktalen Dimension ist in [27]
beschrieben4.
4In diesem Artikel wird der Energietransfer zwischen Rhodamin 6G und Malachit Grün in einem
porösen Glas durch zeitaufgelöste Spektroskopie untersucht. Dabei handelt es sich um eine langreichwei-
tige Singlet–Singlet–Wechselwirkung und direkten Energietransfer. Der Fluoreszenzzerfall des Donators
wurde mit einer gestreckten Exponentialfunktion angefittet. Damit ergab sich eine fraktale Dimension
d̄ = 1, 74 (β = 0, 29).
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2.2.4 Sequentieller Energietransfer - Random Walks
In diesem Kapitel soll die Wechselwirkung zwischen den einzelnen Donatormolekülen nicht
mehr ausgeschlossen werden. Damit kann es nun auch zu Energiewanderungsprozessen
(energy hopping) zwischen den Donatormolekülen kommen, bis die Energie durch fluores-
zierende oder nichtfluoreszierende Fallen-Moleküle eingefangen wird (trapping). Typisch
für solche Modelle der zufälligen Wanderung auf bestimmten Strukturen sind Diffusions-
modelle. Besondere Anwendung dabei finden sogenannte Random Walks [96, 97].
Die Verwendung von Diffusionsmodellen und Random Walks führt dazu, daß hier im
allgemeinen von Teilchen gesprochen wird. Alle im weiteren gemachten Aussagen lassen
sich aber auch auf Anregungsenergien bzw. angeregte Zustände übertragen.
Das einfachste Modell betrachtet dabei ein Teilchen der Sorte A (angeregter Mo-
lekülzustand) und mehrere Teilchen der Sorte B (Akzeptormoleküle bzw. Energiefallen),
welche in einer vorgegebenen Struktur (Verteilung der Donatormoleküle) zufällig mit der
Wahrscheinlichkeit p verteilt sind. Betrachtet man den Fall, daß sich das A–Teilchen solan-
ge auf der Struktur bewegen kann (Energietransport zwischen den Donatormolekülen), bis
es auf ein B–Teilchen trifft (Akzeptormoleküle stehen fest), spricht man vom sogenannten
”
Trapping“–Modell [98, 99]. Steht jedoch das A–Teilchen fest und alle B–Teilchen können
sich bewegen, spricht man vom
”
Target“–Modell [100, 101, 102]. Desweiteren existiert





Trapping“–Modell für den sequentiellen Energietransfer das zutreffendere
Modell darstellt (Anregungsenergie wird zu feststehenden Akzeptormolekülen transpor-
tiert), wird im folgenden nur auf dieses Modell Bezug genommen. Es sei jedoch darauf
hingewiesen, daß alle drei Modelle je nach zugrundeliegendem Gitter und betrachtetem
Zeitbereich zu unterschiedlichen Resultaten führen können [83]. Zunächst sollen Random
Walks auf regulären Gittern behandelt werden. Danach werden die Ergebnisse auf fraktale
Strukturen übertragen.
Die Klärung diese Problems ist nun nicht mehr rein analytisch lösbar, und man führt
deswegen Simulationsrechnungen durch, welche am Ende dann mit einer Näherungsformel
verglichen werden. Man beginnt dabei mit der Anzahl Rn der in n Schritten besuchten
Gitterplätze. Auf regulären Gittern hängt Rn im Gegensatz zu fraktalen Strukturen nicht
vom Startpunkt des Random Walks ab. Die Wahrscheinlichkeit fn , daß bis zum n–ten
Schritt kein Einfang stattgefunden hat, wenn der Startpunkt keine Falle war, läßt sich
dann folgendermaßen beschreiben:
fn = (1 − p)Rn−1 . (2.44)
Dabei ist p die Wahrscheinlichkeit, mit der die Akzeptormoleküle verteilt sind. Die
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meßbare Überlebenswahrscheinlichkeit τ der Anregungsenergie Fn ergibt sich dann aus
dem Mittelwert über alle verschiedenen Möglichkeiten des Random Walks [99, 104], sowie
aller Startpunkte
Fn = 〈fn〉. (2.45)
Da bei Simulationen solcher Prozesse eine Aufsummation über unendlich viele Vertei-
lungen von Rn erfolgen muß, welches real nicht möglich ist, bricht man die Berechnung
nach N Schritten ab (Fn ≈ FN,n). Mathematisch lassen sich jedoch die ersten Näherungen
noch genau berechnen. Dabei ergibt sich für
N = 1 : F1,n = e
−L(Sn−1) mit Sn = 〈Rn〉 und für





2 = 〈Rn2〉 − 〈Rn〉2.
(2.46)
Dabei sind Sn und σn
2 der Mittelwert und die Varianz von Rn, und L ergibt sich aus
L = − ln (1 − p).
Die Qualität dieser Näherung ist dabei je nach verwendetem Gitter sehr unterschied-
lich. Simulationen haben gezeigt, daß bei einer linearen Kette (eindimensionales Gitter)
mindestens 4 Schritte (F4,n) notwendig sind, um den nichtexponentiellen Zerfall zu be-
schreiben. Für das quadratische Gitter (d = 2) stellt die Berechnung bis zum zweiten
Glied F2,n schon eine gute Näherung dar. Im 3–dimensionalen Fall reicht sogar schon
die Berechnung von F1,n aus. In diesem Fall ist die Relaxation exponentiell anzupassen,
während im Fall d = 1 und d = 2 der Zerfall nichtexponentiell ist.
Im Unterschied dazu erhält man (zumindest näherungsweise) gestreckte Exponential-
funktionen, wenn man Random Walks auf fraktalen Strukturen betrachtet. So ließen sich
die Ergebnisse von Random Walks auf Sierpinski–Gittern mit verschiedenen spektralen
Dimensionen d̃ sehr gut durch
Sn ≈ nd̃/2 für d̃ < 2 (2.47)
anpassen [105, 106]. Dabei wurden auch verschiedene Fallenkonzentrationen berücksich-
tigt. Für
”




Man erhält also wiederum eine gestreckte Exponentialfunktion als Zerfallsgesetz, wo-
bei β = d̃/2 ist. Man beachte, daß in diesem Fall die spektrale Dimension d̃ und nicht die
fraktale Dimension d̄ Verwendung findet. Dieser Sachverhalt kann also dazu genutzt wer-
den, bei bekannter spektraler und fraktaler Dimension der untersuchten Proben zwischen
unterschiedlichenTransferprozessen zu unterscheiden [57].
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2.2.5 Continuous–Time Random Walks (CTRW)
Im Falle von Random Walks wurde durch die Betrachtung von einzelnen Schritten bisher
von einer konstanten Transferrate zwischen den Molekülen ausgegangen. Hier soll nun
diese Annahme fallengelassen werden. Dies trägt der Tatsache Rechnung, daß bei Vorlie-
gen einer geometrischen Verteilung und den damit unterschiedlichen Molekülabständen
auch eine zeitliche und energetische Verteilung auftritt. Diese wirkt sich dann auf die
Transferrate zwischen den einzelnen Molekülen aus.
Zu diesem Zweck wird eine Wartezeitverteilung ψ(t) eingeführt, die die Wahrschein-
lichkeit angibt, daß die Zeit zwischen zwei Schritten genau t beträgt [107, 108]. Durch
die Wahrscheinlichkeitsverteilung erzeugt man eine von der geometrischen Unordnung
unabhängige zeitliche Unordnung, welche miteinander überlagert werden.
Für das Aussehen der Wartezeitenverteilung ψ(t) gibt es verschiedene Ansätze [97,
109]. Ein allgemeiner Ansatz für ψ(t), der häufig Verwendung findet, hat folgende Form
[110]:
ψ(t) ∝ t−1−γ mit 0 < γ < 1. (2.49)
Nun kann man den in Kapitel 2.2.4 beschriebenen Formalismus fortsetzen und die





tγd̃/2 für d̃ < 2
tγ für d̃ > 2 .
(2.50)
Für das Trapping–Modell erhält man dann als Kurzzeitverhalten [111]:
F (t) ≈ e[−pS(t)] = e[−ptγd̃/2]. (2.51)
Dies stellt wiederum eine gestreckte Exponentialfunktion mit β = γd̃/2 dar. Der Pa-
rameter β enthält nun sowohl die zeitlichen als auch die geometrische Unordnung. Das
Langzeitverhalten des Zerfalls kann durch
F (t) ≈ tγ (2.52)
beschrieben werden, das einem algebraischen Zerfall aus Gleichung 2.30 entspricht. Hier
wird deutlich, daß beim Langzeitverhalten nur noch die zeitliche Unordnung eine Rolle
spielt. Dadurch ergibt sich die interessante Möglichkeit einer experimentellen Trennung
von räumlicher und zeitlicher Unordnung, wenn diese im Bereich der intrinsischen Le-
bensdauer der Moleküle liegen. Im anderen Fall kann nur der Kurzzeitbereich ausgewertet
werden.
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Abbildung 2.5: Der ultrametrische Raum Z2
2.2.6 Modell der ultrametrischen Räume
In diesem Kapitel soll zusätzlich eine energetische Unordnung der Moleküle betrachtet
werden. Dies bedeutet, daß die Einlagerung von Molekülen in einen Festkörper eine Ver-
teilung von Anregungsenergien dieser Moleküle bewirkt [83]. Damit muß bei jedem Trans-
ferprozeß eine Energiebarriere überwunden werden. Da in den bisherigen Modellen eine
Temperaturabhängigkeit des Energietransfers nicht berücksichtigt wurde (bestenfalls in-
direkt durch eine Wartezeitverteilung beim CTRW), soll hier nun ein Modell aufgezeigt
werden, das den Einfluß einer rein energetischen Unordnung auf den sequentiellen Transfer
direkt beinhaltet.
Eine Möglichkeit stellt die Betrachtung von sogenannten ultrametrischen Räumen dar
[113, 114]. Man geht dabei von einer strengen Hierarchie von Energiebarrieren aus, die die
verschiedenen
”
Gitterplätze“ voneinander trennen. Diese Trennung ergibt Cluster von un-
terschiedlicher Größe je nach der Größe der sie trennenden Energiebarrieren. Ein einfaches
Beispiel für einen ultrametrischen Raum ist in Abbildung 2.5 dargestellt.
Allgemein ist ein ultrametrischer Raum durch einen ultrametrischen Abstand d zwi-
schen drei Punkten A, B und C charakterisiert, der durch
d(A,C) ≤ max{d(A,B), d(B,C)} (2.53)
gegeben ist [112]. Als physikalische Anschauung kann man den ultrametrischen Abstand
als Aktivierungsenergie betrachten. Nimmt man an, daß die verschiedenen Stufen der
Energiehierarchie äquidistant mit ∆E sind, so kann man die temperaturabhängige Trans-
ferrate durch
kAB(T ) = a · e−
j∆E
kBT (2.54)
ausdrücken. j ist dabei eine ganze Zahl, und j∆E beschreibt die Höhe der Energiebar-
riere; kB ist die Boltzmann–Konstante, und a ist ein Proportionalitätsfaktor. Daraus
ergibt sich für die Temperaturabhängigkeit der mittleren Anzahl der während der Zeit t
besuchten Gitterplätze S(t) folgende Beziehung:





tγ für γ < 1







Dabei steht z für das Verzweigungsverhältnis des ultrametrischen Raumes (in Abbil-
dung 2.5 ist z = 2). Damit ergibt sich wiederum für den Fluoreszenzzerfall eine gestreckte
Exponentialfunktion, wobei hier β = γ gilt und temperaturabhängig ist.
In Abhängigkeit von der Temperatur T findet man also einen Übergang von einem
exponentiellen Zerfall für hohe Temperaturen (kBT ln z > ∆E oder γ > 1) zu einer
gestreckten Exponentialfunktion bei niedrigen Temperaturen (γ < 1). Der qualitative
Verlauf von β = 1 bei hohen Temperaturen nach β → 0 bei tiefen Temperaturen wurde
auch in anderen Modellen, die eine energetische Unordnung betrachten, gefunden [57].
2.2.7 Simulation von Fluoreszenzzerfällen
In den Kapiteln 2.2.2 bis 2.2.6 wurden verschiedene Modelle behandelt, die bei Zugrunde-
legen eines ungeordneten Systems (räumliche, zeitliche und energetische Verteilung) un-
ter bestimmten Randbedingungen zu einer analytischen Zerfallsfunktion führen. In vielen
Fällen entsprach diese Zerfallsfunktion der empirisch gefundenen gestreckten Exponenti-
alfunktion. Damit ist es unter Beachtung der für die jeweiligen Modelle angenommenen
Randbedingungen möglich, den Fitparametern τ und β eine konkrete physikalische Be-
deutung zuzuordnen. Diese gilt jedoch nur innerhalb der einzelnen Modelle.
Beim Vergleich der Modelle hat sich jedoch gezeigt, daß sich die physikalischen Bedeu-
tungen des Parameters β ähneln. Zusammenfassend läßt sich sagen, daß der Parameter
β ein Maß für die Unordnung bzw. für die Zustandsverteilung in der jeweils vorliegen-
den Meßprobe darstellt, wobei die Unterscheidung zwischen räumlicher und energetischer
Verteilung sowie der physikalischen Bedeutung von β nur bei genauer Kenntnis der vorlie-
genden Energietransportmechanismen möglich ist (vergleiche Bestimmung der fraktalen
Dimension in [27]). Oft ist es jedoch der Fall, daß beide Arten der Verteilung gleichzeitig
vorliegen und nicht voneinander unterscheidbar sind.
Ergänzend zu den oben gemachten Betrachtungen soll hier noch eine weitere Möglich-
keit zur Beschreibung von Fluoreszenzzerfällen unter Vorliegen von Energietransferpro-
zessen in ungeordneten Systemen behandelt werden. Dieses Verfahren ähnelt in seinem
Ansatz den in Kapitel 2.2.5 beschriebenen Contiuous–Time Random Walks. Dabei han-
delt es sich um die Simulation von Fluoreszenzzerfällen. Das verwendete Modell wird in
[115] für den Fall von Molekülmischkristallen beschrieben und gilt als eine Erweiterung
der Arbeiten [116] und [117].
In diesem Modell geht man von einer Verteilung von Energiezuständen aus, welche
durch Donator- und Akzeptormoleküle sowie Molekülcluster unterschiedlicher Größe ent-
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stehen. Dabei haben unterschiedlich große Cluster auch unterschiedlich hohe Energie-
zustände. Die Verteilung der Moleküle und Cluster wird zunächst unter Beachtung der
Konzentration der beteiligten Moleküle simuliert. Der Energietransfer findet zwischen
Molekülen und Clustern entlang der durch die unterschiedlichen Energiezustände entste-
henden
”
Energieleiter“ statt. Unter Beachtung der Temperatur des Systems sind auch
Sprünge zu energetisch höher liegenden Energiezuständen möglich. Damit wird sowohl ei-
ne räumliche als auch eine energetische Verteilung berücksichtigt. Für die Simulation des
Energietransfers in diesem komplexen System wurden als Randbedingungen nur Werte
verwendet, die durch statische Spektroskopie des Probensystems ermittelt wurden.
Die Simulationen wurden für verschiedene Molekülkonzentrationen und Probentem-
peraturen durchgeführt. Es ergaben sich Fluoreszenzzerfälle, die den an diesem System
gemessenen Zerfällen sehr gut entsprachen. Dabei wurden die Simulationen über einen
wesentlich größeren Zeitbereich als die Messungen durchgeführt. Es zeigte sich, daß die
simulierten Zerfälle nur in bestimmten Zeitbereichen die Form einer gestreckten Exponen-
tialfunktion besitzen. Für die analytische Beschreibung der Zerfälle über den gesamten
Zeitbereich wäre eine viel komplexere Funktion notwendig.
Für einen Zeitbereich, der den experimentiell beobachteten Bereich entsprach, wurden
die simulierten Fluoreszenzzerfälle mit einer gestreckten Exponentialfunktion angefittet.
Der Vergleich der Fitparameter τ und β der Simulation und der Experimente brachte eine
erstaunlich gute Übereinstimmung. Daraus läßt sich schließen, daß das für die Simulation
verwendete Modell des Energietransfers sehr gut zur Beschreibung des Fluoreszenzzerfalls
in derartigen Molekülmischkristallen verwendet werden kann. Außerdem hat sich gezeigt,
daß die Verwendung der gestreckten Exponentialfunktion als Fitfunktion in bestimmten
Zeitbereichen berechtigt ist, wobei aber die Fitparameter keine physikalische Bedeutung
besitzen.
Damit sollen die Betrachtungen zu verschiedenen theoretischen Modellen und An-
sätzen zur Beschreibung des Fluoreszenzzerfalls in ungeordneten Systemen abgeschlossen
werden. Die Reihe der hier aufgeführten Modelle erhebt keinen Anspruch auf Vollständig-
keit. Weitere Herangehensweisen zur Erklärung der Relaxation in ungeordneten Systemen
werden z. B. in [118] aufgeführt. Es konnte jedoch gezeigt werden, daß der gestreckten Ex-
ponentialfunktion eine große Bedeutung bei der Beschreibung dieser Prozesse zukommt.
Während bei allgemeinen Ansätzen der Streckungsexponenten β keine physikalische Be-
deutung besitzt, kann dies für spezielle Fälle des Energietransfers durchaus der Fall sein.
Allgemein ist er jedoch immer ein Maß für die Unordnung in dem jeweils betrachteten
System.





Unter Plasmapolymerisation versteht man die Herstellung von polymerartigen Materialien
aus der Gasphase unter Einwirkung eines Plasmas (teilweise ionisiertes Gas) [119]. Die
damit hergestellten Schichten unterscheiden sich deutlich von herkömmlichen chemischen
Polymeren. Zunächst soll der Vorgang der Plasmapolymerisation kurz beschrieben werden.
Erzeugt man zwischen zwei Elektroden in einem mit einem Druck von 10−1 bis 102
Pa Monomergas–gefüllten Raum (Rezipient, Reaktor) eine ausreichend hohe elektrische
Feldstärke, so verliert das Gas durch Ionisation seine isolierenden Eigenschaften. Es bildet
sich eine selbstständige Niederdruckgasentladung aus (Niederdruckplasma) [120]. Infolge
dessen kommt es bei den Monomermolekülen zu Bindungsbrüchen und es entstehen re-
aktionsfähige Molekülbruchstücke und freie Radikale. Während dieses Prozesses werden
auf den Elektroden, auf den Reaktorwänden bzw. auf im Plasma befindlichen Substraten
dünne Polymerschichten abgeschieden. Dabei handelt es sich um einen chemischen Prozeß,
der auch als plasmachemische Gasphasenabscheidung (plasma chemical vapor deposition
— PCVD) bezeichnet wird. Gegenüber der thermisch aktivierten Gasphasenabscheidung
(chemical vapor deposition — CVD) kann hier die Abscheidung bei niedrigen Substrat-
temperaturen (Raumtemperaturen) erfolgen [120].
Mit der Plasmapolymerisation lassen sich homogene, geschlossene dünne Schichten
herstellen [121], welche gegenüber herkömmlichen Polymeren aus der Lösung einen hohen
Vernetzungsgrad der Polymerstruktur aufweisen.
Die Plasmapolymerisation von organischen Verbindungen kann in zwei Arten unterteilt
werden [122]. Bei niedriger eingespeister elektrischer Leistung reicht die Energie des Plas-
mas nicht aus, um alle Monomergasmoleküle zu ionisieren. Man spricht dabei von einer
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monomerreichen bzw. einer energiearmen Plasmapolymerisation. Die elektrische Leistung
kann bis zur vollständigen Ionisation der Monomergasmoleküle erhöht werden. An diesem
Punkt gibt es eine maximale Schichtbildungsrate.Wird die elektrisch eingespeiste Leistung
weiter erhöht, spricht man von einer energiereichen oder monomerarmen Polymerisation.
Beide Arten führen zu unterschiedlichen Eigenschaften der entstehenden Plasmapolymer-
schichten, wobei die Eigenschaften der Plasmapolymerschichten bei der monomerarmen
Plasmapolymerisation kaum noch vom verwendeten Monomergas abhängen. Die Reali-
sierung dieser beiden Polymerisationsarten kann neben einer Variation der eingespeisten
elektrischen Leistung auch durch die Veränderung der Monomerdurchflußrate erreicht
werden [31].
3.1.2 Aufbau des Schichtherstellungsreaktors
Als Grundgerät für den Reaktor zur Herstellung von Farbstoffschichten und Plasma-
polymerschichten mit eingelagerten Farbstoffmolekülen wurde von mir eine serienmäßige
Hochvakuumbeschichtungsanlage1 mit Edelstahlrezipient verwendet. Mit dieser Anlage
kann sowohl im Vorvakuum (1 Pa ≤ p ≤ 100 Pa) als auch im Hochvakuum (10−4 Pa ≤ p ≤
1 Pa) gearbeitet werden. Da die Plasmapolymerisation im Druckbereich des Vorvakuums
und die Farbstoffsublimation sowohl im Vor- als auch im Hochvakuum stattfinden kann,
genügt der Pumpstand den Anforderungen, die zur Herstellung von Plasmapolymer- und
Farbstoffschichten sowie zur Herstellung von Plasmapolymerschichten mit eingelagerten
Farbstoffmolekülen gestellt werden.
Zwischen Vorvakuumpumpe und Rezipient wurde zusätzlich eine Kühlfalle eingebaut,
die mit flüssigem Stickstoff betrieben wird. Damit wird einer Verunreinigung der Vorpum-
pe entgegengewirkt und die Saugleistung der Vorpumpe stabilisiert. Damit ist auch eine
ordnungsgemäße Entsorgung der Reaktionsrestgase möglich.
Am oberen Teil des Rezipienten wurden über einen Verteilerwürfel zwei Nadelven-
tile2 und eine zusätzliche Meßröhre3 angebracht. Die Nadelventile dienen zum Einlaß
von verschiedenen Monomergasen in den Rezipienten. Mit ihnen kann die Durchflußrate
der Monomergase variiert werden. Die zusätzliche Meßröhre dient zur Überwachung des
Druckes an den Einlaßventilen.
Abbildung 3.1 zeigt schematisch den Innenaufbau des verwendeten Schichtherstel-
lungsrezipienten. Im Rezipienten wurden zwei Aluminiumplatten als Elektroden parallel
zueinander angeordnet. Die Halterung erfolgt durch drei Teflonstäbe, wodurch die Elek-
troden voneinander isoliert und höhenverstellbar sind. Der vertikale Elektrodenabstand
1Hochvakuumbeschichtungsanlage B 30, Hochvakuum Dresden
2Nadelventil ZD 20, Hochvakuum Dresden
3Vakuummeßröhre MW 02, Hochvakuum Dresden
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des Schichtherstellungsrezipienten
1, 2 . . . Glimmelektroden; 3 . . . kombinierter Farbstoff- und Metallverdampfer;
4 . . . Teflonhalterungen; 5 . . .Monomergaseinlaß
kann von 1 cm bis 20 cm variiert werden. Beide Elektroden sind mit je einer Hochspan-
nungsdurchführung verbunden. Die Spannungsdurchführungen sowie alle stromführenden
Teile im Rezipienten wurden mit Teflon isoliert. Dadurch wird ein stabiles Brennen des
Plasmas zwischen den Elektroden bis zu hohen Spannungen möglich.
Zwischen den Elektroden wurde eine 50 Hz-Plasmaentladung mit einer Spannung von
bis zu 2000 V gezündet. Die Einstellung der Polymerisationsleistung wird über die elek-
trische Spannung zwischen den Elektroden gesteuert. Die Polymerisationsleistung wurde
dabei über die eingespeiste Primärleistung des Hochspannungstransformators gemessen.
Für die Herstellung von Plasmapolymerschichten mit eingelagerten Farbstoffmolkülen
wurde ein Farbstoffsublimator unterhalb der unteren Elektrode angebracht. Dabei handelt
es sich um eine Quarzglasküvette, aus der durch eine äußere Heizspirale der Farbstoff
thermisch sublimiert werden kann. In der unteren Elektrode befindet sich eine zentrische
Öffnung, durch die der sublimierte Farbstoff in den Raum zwischen den beiden Elektroden
gelangen kann. Der Farbstoff kann so als Schicht auf den Substraten abgeschieden werden.
Durch diese Geometrie und einer unterschiedlichen Positionierung der Substrate ist es
möglich, sowohl Farbstoffschichten mit konstanter Schichtdicke als auch Schichten mit
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Abbildung 3.2: Chemische Strukturformel des verwendeten Laserfarbstoffs Rhodamin 6G
(o-(6-Ethylamino-3-ethylimino-2,7 dimethyl-3H-xanten-9-yl) benzolsäureethylester) [123]
kontinuierlich variierender Farbstoffschichtdicke herzustellen.
Mit dieser Anlage ist es nun möglich, Plasmapolymerschichten, einfache Farbstoff-
schichten und Mischschichten durch alternierende bzw. simultane Plasmapolymerisation
und Farbstoffsublimation herzustellen.
Für alle optischen Untersuchungen wurden die Schichten auf Quarzglas abgeschieden.
Für die IR–Untersuchungen wurden doppelseitig polierte Siliziumscheiben als Substrat
benutzt.
3.1.3 Untersuchte Schichtarten
Als Monomer für die Plasmapolymerisation wurde Benzol verwendet. Als Farbstoff fand
der Laserfarbstoff Rhodamin 6G Verwendung. Dieser zeichnet sich durch eine starke Ab-
sorption und starke Fluoreszenz im sichtbaren Wellenlängenbereich aus. Abbildung 3.2
zeigt die chemische Strukturformel für diesen Farbstoff.
Abbildung 3.3 stellt die von mir hergestellten Schichtstrukturen schematisch dar. Für
die Untersuchungen wurden zunächst einfache Farbstoffschichten aus Rhodamin 6G durch
Sublimation hergestellt. Damit konnten sämtliche Eigenschaften, die der Farbstoff als
Schicht aufweist, mit allen nachfolgenden zusammengesetzten Schichten verglichen wer-
den. Diese einfachen Farbstoffschichten werden im weiteren als Schichttyp A bezeichnet.
Auf Aussagen über die Schichtdicke und deren Variation wird in Kapitel 4.1 näher einge-
gangen.
Eine weitere Gruppe von untersuchten Schichten wurde durch alternierende Plasma-
polymerisation und Farbstoffsublimation hergestellt. Dabei wurde die Plasmapolymeri-
sation und der Monomergaszufluß während der Farbstoffsublimation unterbrochen. Die
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Abbildung 3.3: Schematische Darstellung der verschiedenen herstellbaren Schichtstruktu-
ren
daraus entstehenden Schichten können als Mehrlagensystem angesehen werden (Abbil-
dung 3.3 Mitte). Bei diesen Schichten wurde des weiteren die Polymerisationsleistung
variiert, um unterschiedliche strukturelle und optische Eigenschaften der Plasmapolymer-
schichten zu realisieren. Dabei wurden hauptsächlich zwei verschiedene Leistungsdichten
(P1 ≈ 0, 1W/cm2 und P2 ≈ 2W/cm2) verwendet. Die so entstehenden Schichten werden
als Schichttyp B bzw. C bezeichnet. Die Dicken der Plasmapolymerschichten liegen dabei
bei Polymerisationszeiten von ca. 1 min bei etwa 100 bis 150 nm. Die Dicken der inneren
Farbstoffschicht werden ebenfalls in Kapitel 4.1 besprochen.
Außerdem wurden Schichten hergestellt, die durch simultane Plasmapolymerisation
und Farbstoffsublimation entstanden (Abbildung 3.3 unten). Bei diesen Schichten ist der
Farbstoff nicht nur in einer Ebene der Schicht verteilt. Damit entspricht solch eine Schicht
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einer
”
eingefrorenen Lösung“. Diese Schichten werden im weiteren als Schichttyp D be-
zeichnet. Aussagen über die Gesamtschichtdicke werden in Kapitel 4.1 gemacht.
Die Herstellung von Schichten mit einer kontinuierlich variierenden Farbstoffmenge
(FSM) bzw. einer konstanten Farbstoffmenge ist dabei bei allen drei Schichttypen möglich.
Unter dem Begriff Farbstoffmenge versteht man die Anzahl der eingelagerten Farbstoff-
moleküle. Dabei entspricht dieses Maß im Falle von einfachen Farbstoffschichten (Typ A)
und alternierend hergestellten Schichten (Typ B und C) der Dicke der Farbstoffschicht.
Im Falle von simultan hergestellten Schichten bezeichnet die Farbstoffmenge die Kon-
zentration der Farbstoffmoleküle in der Schicht. Eine Möglichkeit zur Bestimmung und
damit der Quantifizierung der eingelagerten Farbstoffmenge wird unter Einbeziehung der
Transmissionseigenschaften in Kapitel 5.1.4 beschrieben. Dabei ist eine Unterscheidung
zwischen den verschiedenen Schichttypen nicht mehr notwendig.
3.2 Statische optische Spektroskopie
3.2.1 Absorptionsspektroskopie
Farbstoffe, so auch der verwendete Farbstoff Rhodamin 6G, besitzen einen starken elek-
tronischen Übergang im sichtbaren Spektralbereich. Zur Messung dieser Anregung der
Energieniveaus der Farbstoffmoleküle werden Absorptionsspektren aufgenommen. Im Ge-
gensatz zu Farbstoffen in Lösung muß bei dünnen Schichten neben der Absorption auch
die Reflexion an der Schichtoberfläche sowie an der Grenzfläche Substrat–Schicht mit be-
achtet werden. Desweiteren kann es bei Schichten mit einer Dicke in der Größenordnung
der verwendeten Wellenlänge zu Interferenzen kommen.
Um die Absorption solcher Schichten bestimmen zu können, müssen die Transmission
und die Reflexion der Schichten gemessen werden. Der Absorptionskoeffizient k(λ) sowie
der Brechungsindex n(λ) der Schichten können dann durch computergesteuerte Fitpro-
gramme aus den gemessenen Spektren bestimmt werden [124, 125].
Wenn die Absorption des einbettenden Mediums (Plasmapolymerschicht) im interesie-
renden Spektralbereich vernachlässigbar ist, ist es ausreichend, aus gemessener Transmis-
sion und Reflexion das Absorptionsvermögen der gesamten Schicht zu bestimmen. Dabei
werden allerdings im Fall von alternierend hergestellten Schichten (Dreischichtsystem) Re-
flexionen an den Grenzflächen Plasmapolymer – Farbstoff nicht mit berücksichtigt. Das
Absorptionsvermögen ergibt sich aus folgender Berechnung:
A(λ) = 1 − T (λ) −R(λ). (3.1)
Dabei steht A für das Absorptionsvermögen, T für die Transmission und R für die Refle-
xion der Schicht.
3.2. STATISCHE OPTISCHE SPEKTROSKOPIE 41
Wenn die Schichten im interessierenden Spektralbereich noch transparent sind, kann
aus dem Absorptionsvermögen auf die Absorption der eingelagerten Farbstoffmoleküle
rückgeschlossen werden. Ist dagegen die Transmission der Schicht nicht mehr meßbar,
kommt es zu einer Veränderung des Absorptionsvermögens der Schichten und der Rück-
schluß auf die Absorption der Farbstoffmoleküle ist nicht mehr möglich.
Die Transmissionspektren der Schichten wurden von mir mit einem Spektralphotome-
ter4 gemessen. Als Wellenlängenbereich für die Messungen wurde der für die Absorption
und Fluoreszenz der Schichten relevante Bereich von 250 bis 820 nm gewählt. Für die Mes-
sungen wurden Schichten mit einer kontinuierlich variierenden Farbstoffmenge gewählt
und die Messungen entlang des Gradienten in definierten Abständen auf der Schicht
durchgeführt. Die Reflexionsspektren wurden am gleichen Spektralphotometer wie die
Transmission unter Verwendung einer Ulbricht–Kugel und eines Reflexionsstandards
gemessen.
3.2.2 Fluoreszenzspektroskopie
Eine weitere spektroskopische Methode zur Schichtcharakterisierung ist die Fluoreszenz-
spektroskopie. Sie zeichnet sich durch eine hohe Empfindlichkeit gegenüber geringen Ver-
unreinigungen aus. Werden diese Verunreinigungen durch Energietransferprozesse zur
Fluoreszenz angeregt, spricht man von einer sensibilisierten Fluoreszenz. Durch diese ist
es möglich, Veränderungen in der Probe nachzuweisen, die weit unterhalb der Nachweis-
grenze der Absorptionsspektroskopie liegen.
Bei der Fluoreszenzspektroskopie wird die zu untersuchende Probe mit Licht der An-
regungswellenlänge λex zur Fluoreszenz angeregt, und die Intensität der Fluoreszenz über
der Fluoreszenzwellenlänge λem mit Hilfe eines Monochromators aufgezeichnet. Die Fluo-
reszenz liegt bei größeren Wellenlängen als die Anregungswellenlänge. Dabei ist zu be-
achten, daß bei der Aufnahme des Fluoreszenzspektrums auch der Streuanteil des Anre-
gungslichtes mit detektiert wird. Hier ist es möglich, mit Hilfe von Farbglasfiltern diesen
Streulichtanteil aus dem Spektrum herauszuschneiden. Liegen jedoch das Anregungs- und
Fluoreszenzmaxima eng beieinander, wird bei dieser Methode das Fluoreszenzspektrum
durch die Filtercharakeristik verfälscht.
Eine andere Möglichkeit, Anregung und Fluoreszenz voneinander zu trennen, ist die
Anregung bei Wellenlängen unterhalb des Absorptionsmaximas. Hierbei wird zwar die
Gesamtintensität der Fluoreszenz kleiner, kann aber getrennt vom Anregungslicht spektral
aufgezeichnet werden. Abbildung 3.4 (Kurve a) zeigt ein solches Fluoreszenzspekrum.
Dabei handelt es sich um ein Fluoreszenzspektrum einer einfachen Farbstoffschicht aus
Rhodamin 6G. Die Fluoreszenzintensität wurde bei Wellenlängen zwischen 525 nm bis
4Shimadzu UV–VIS–NIR–Spektralphotometer UV-3101 PC
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Abbildung 3.4: Fluoreszenz- (a) und Anregungsspektrum (b) einer einfachen Farbstoff-
schicht (normiert); λex = 510 nm, λem = 670 nm
800 nm gemessen. Die Anregungswellenlänge für diese Messung betrug 510 nm.
Eine weitere Methode, Aussagen über die Fluoreszenz von Proben zu bekommen, ist
die Aufnahme von Fluoreszenzanregungsspektren. Dabei wird die Intensität der Fluores-
zenz bei einer festen Fluoreszenzwellenlänge λem über λex aufgezeichnet. Auch bei dieser
Methode wählt man als Detektionswellenlänge λem eine Wellenlänge, die gegenüber dem
Fluoreszenzmaximum zu höheren Wellenlängen verschoben ist. Abbildung 3.4 (Kurve b)
zeigt solch ein Spektrum. Dabei wurde als Fluoreszenzwellenlänge λem = 670 nm gewählt
und die Anregungswellenlänge von 450 nm bis 650 nm variiert.
3.2.3 Darstellung der Totalfluoreszenz
Für viele Proben ergibt sich wie in Abbildung 3.4 nur eine Fluoreszenzbande, die ein
Maximum über der Fluoreszenzwellenlänge λem und ein Anregungsmaximum über λex
besitzt. Dabei sind durch die Messung der oben erwähnten zwei Spektren die Fluoreszenz-
eigenschaften der Probe eindeutig charakterisiert. Treten mehrere Fluoreszenzbanden auf,
wobei jede Bande auch ein eigenes Anregungsmaximum besitzen kann, so kann es bei der
Aufnahme von zwei verschiedenen Fluoreszenzspektren bei unterschiedlichen Anregungs-
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Abbildung 3.5: Totalfluoreszenzplot mit durch Schnitte erzeugten Fluoreszenz- und An-
regungsspektrum einer einfachen Farbstoffschicht
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wellenlängen zu zwei verschiedenen Fluoreszenzbanden bzw. zu verschiedenen relativen In-
tensitäten der Banden kommen. Eine Klärung der Fluoreszenzcharakteristik einer solchen
Probe kann dann nur über die Aufnahme mehrerer Fluoreszenz- bzw. Anregungsspektren
erfolgen.
Eine solche Methode der systematischen Erfassung der Fluoreszenzeigenschaften ist die
Aufnahme von Totalfluoreszenzspektren [126, 127]. Dabei werden Fluoreszenzspektren bei
verschiedenen Anregungswellenlängen aufgenommen. Die Intensität der Fluoreszenz wird
dann über der Fluoreszenz- und Anregungswellenlänge dargestellt. Ein solcher daraus
entstehender Konturplot der Fluoreszenz ist in Abbildung 3.5 dargestellt. Dabei handelt
es sich um dieselbe Probe wie in Abbildung 3.4. Die unterschiedlichen Fluoreszenzin-
tensitäten werden dabei mit unterschiedlichen Farben bzw. Graustufen gekennzeichnet.
Zusätzlich sind in dieser Abbildung die durch Linien gekennzeichneten Schnitte durch den
Totalfluoreszenzplot dargestellt, die die oben angegebenen Fluoreszenz- bzw. Anregungs-
spektren ergeben.
Mit der Aufnahme solcher Totalfluoreszenzspektren kann man sehr leicht einen Über-
blick über die Anzahl und die Lage der Fluoreszenzbanden gewinnen. Des weiteren ist es
damit möglich, die Anregungswellenlänge der einzelnen Fluoreszenzbanden zu bestimmen
und damit eine Festlegung der Anregungswellenlänge für spätere Fluoreszenzmessungen
zu treffen.
Für die Auswertung der Intensität bzw. der Form der einzelnen Fluoreszenzbanden ist
die Betrachtung einzelner Fluoreszenzspektren besser geeignet und wird deshalb zusätzlich
durchgeführt.
Für die Messungen der Fluoreszenz- und Anregungsspektren sowie der Totalfluores-
zenzplots wurde von mir ein Spectrofluorophotometer RF 5001 PC von Shimadzu verwen-
det. Das Fluoreszenzlicht wird dabei senkrecht zum Anregungslicht detektiert. Die Probe
wird dabei so befestigt, daß das direkte Reflexionslicht nicht in den Fluoreszenzlichtmo-
nochromator gelangen kann. Alle Proben wurden von der beschichteten Substratseite her
angeregt und gemessen.
3.2.4 Ausbleichen der Schichten (Photobleaching)
Für die Messung der eventuell bei Lichtbestrahlung auftretenden Veränderung der Fluo-
reszenzcharakteristik, wurden die Schichten in die Probenkammer des Fluoreszenzspek-
trometers gebracht und mit Licht einer Wellenlänge λex = 510 nm bestrahlt. Bei der
Bestrahlung wurde die Lichtintensität auf ihren Maximalwert eingestellt. Vor Beginn der
Bestrahlung sowie in bestimmten Zeitabständen wurden bei derselben Anregungswel-
lenlänge Fluoreszenzspektren aufgenommen. Dieser Vorgang wurde solange wiederholt,
bis keine Änderung des Fluoreszenzspektrums mehr nachgewiesen werden konnte.
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3.3 Zeitaufgelöste Messungen
Um die Dynamik von Fluoreszenz- bzw. Energietransferprozessen zu untersuchen, muß
die Anregung dieser Prozesse zeitlich deutlich kürzer sein als diese Prozesse selbst. Ideal
wäre eine deltaförmige Anregung, wie sie in Kapitel 2.1.6 vorrausgesetzt wurde. Dersel-
be Sachverhalt gilt auch für das verwendete Meßsystem. In der Praxis kann zwar die
Anforderung einer deltaförmigen Anregung nicht streng erfüllt werden, jedoch muß der
Anregungspuls sowie die Zeitauflösung des Meßsystems immer noch deutlich kleiner als
die zu messenden Prozesse sein. Hier hat die Entwicklung ultrakurzer Laserpulse in den
letzten Jahren die Möglichkeit geschaffen, sehr schnelle Vorgänge mit einer Zeitauflösung
im Piko- und Femtosekundenbereich (1 fs = 10−15 s) zu untersuchen [128].
Für die hier zu untersuchenden Fluoreszenzprozesse, welche im ps–Bereich liegen,
benötigt man also Laserpulse mit einer zeitlichen Dauer von einigen Pikosekunden. Das
dafür von mir verwendete Lasersystem sowie die Meßapparatur sollen in den nächsten
Kapiteln beschrieben werden.
3.3.1 Das Lasersystem
Um monochromatische Lichtpulse hoher Intensität und einer deutlich unter der Fluores-
zenzlebensdauer liegenden Pulsdauer zu erzeugen, sind spezielle Lasersysteme notwendig.
Dabei gibt es verschiedene Arten der Erzeugung kurzer Laserpulse [128]. Eine weitere Be-
dingung für die Untersuchung der hergestellten Schichten ist eine spektral schmalbandige
Anregung, die aber möglichst bei variabler Wellenlänge erfolgen soll. Für diesen Zweck
bietet sich ein Farbstofflasersystem an.
Bei dem hier verwendeten Lasersystem handelt es sich um einen Farbstofflaser5, der
von einem modengekoppelten Argonionlaser synchron gepumpt wird. Als Laserfarbstoff
wurde Rhodamin 110 verwendet, mit dem man eine spektrale Durchstimmbarkeit von ca.
550 nm bis ca. 600 nm erreicht. Damit liegt die Laseranregung im Absorptionsbereich
der zu untersuchenden Schichten. Die erreichbare zeitliche Pulslänge des Systems liegt
bei ca. 20 ps mit einer Repetitionsrate von 82 MHz. Durch einen Cavity Dumper wird
diese Pulswiederholrate auf ca. 4 MHz herabgesetzt [129]. Die Pulsbreite wird mit einem
Autokorrelator6 gemessen.
Von da gelangt der Laserpuls weiter zur Probe und zum Meßsystem. Abbildung 3.6
zeigt den schematischen Aufbau des kompletten Laser- und Meßsystems.
5Spectra Physics: Argonionlaser Modell 171, Mode Locking System 451, Dye–Laser Modell 375 B,
Cavaty Dumper 344 S
6Spectra Physics Modell 409
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Abbildung 3.6: Schematischer Aufbau des Laser- und Meßsystems
3.3.2 Die Streakkamera
Das aus der Probe austretende Fluoreszenzlicht wird senkrecht zum Anregungsstrahl be-
obachtet. Nach Durchlaufen mehrerer verschiedener Farbglasfilter, die zum Abschwächen
des Streulichtes des Anregungspulses dienen, gelangt das Licht durch einen Spalt in einen
Spektrographen7. Dort wird das einfallende Licht spektral aufgespalten und gelangt von
da in die Streakkamera8, welche für die zeitliche Auflösung des Fluoreszenzlichtes verant-
wortlich ist. (siehe Abbildung 3.6)
Abbildung 3.7 zeigt das Prinzip einer Streakkamera [128, 130]. Das zu untersuchende
7Chromex 250 IS
8Streak Scope Hamamatsu
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Abbildung 3.7: Prinzip einer Streakkamera; (a) Schematischer Aufbau der Kamera nach
[128] und [130]; (b) Schematische Darstellung der zeitlichen und räumlichen Auflösung
der Streakkamera
spektral aufgespaltene Fluoreszenzlicht mit der Intensität I(t) wird auf einer Photokatho-
de abgebildet und erzeugt dort einen Photoelektronenpuls, der proportional der einfal-
lenden Lichtintensität ist. Für eine Erhöhung der Elektronenenergie ist eine Beschleuni-
gungsstufe nachgeschaltet. Nach Durchlaufen eines Ablenkkondensators und einer Verviel-
facherstufe treffen die Elektronen auf einen Leuchtschirm. Wird an den Kondensatorplat-
ten eine Sägezahnspannung angelegt, so hängt der Auftreffpunkt y auf dem Leuchtschirm
vom Zeitpunkt t ihres Eintretens in den Ablenkkondensator ab. Die räumliche Verteilung
der Elektronen auf dem Schirm spiegelt daher die zeitliche Intensitätsverteilung des Fluo-
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Abbildung 3.8: Aufnahme der Streakkamera einer Farbstoffschicht mit herausgeschnitte-
ner Systemantwort und Fluoreszenzzerfall
reszenzlichtes wider. Der Startzeitpunkt t0 für die Sägezahnspannung wird extern durch
das Lasersystem getriggert.
Hinter dem Leuchtschirm befindet sich ein CCD–Chip, welcher das spektral und zeit-
lich aufgespaltene Fluoreszenzlicht in den Raumkoordinaten x und y darstellt (siehe Abbil-
dung 3.8). Dieser Kamerachip wird ca. 25 mal pro Sekunde zyklisch durch den Meßrechner
ausgelesen und neu beschrieben.
Die Datenerfassung erfolgte mit dem Meßprogramm Photoluminescence Measurement
Software U 4790 von Hamamatsu. Als Aufnahme Modus wurde der Single Photon Coun-
ting Mode gewählt [131].
Die mit diesem Meßsystem erreichbare Zeitauflösung wird mit ca. 20 ps spezifiziert
[130]. Die erreichbare Zeitauflösung des gesamten Meßsystems liegt bei ca. 40 ps. Die
Verschlechterung der Zeitauflösung gegenüber dem Lasersystem und der Streakkamera
entsteht hauptsächlich durch die Triggerung der Streakkamera.
In Abbildung 3.8 ist ein Bild der Streakkamera dargestellt. In diesem ist die Fluo-
reszenzintensität bei verschiedenen Zeiten (y–Achse) und verschiedenen Wellenlängen (x–
Achse) aufgetragen. Durch Integration über verschiedene Wellenlängenbereiche lassen sich
einzelne Fluoreszenzverläufe darstellen und auswerten.
Die Aufnahme der Streakkamera enthält auch den zeitlichen und spektralen Verlauf
des Anregungspulses. Dieser wurde durch geeignete Farbglasfilter auf die Intensität der
Fluoreszenz abgeschwächt. Dieser Anregungspuls ist für die Auswertung der Zeitverläufe
notwendig. Zu jedem Zeitpunkt, in dem der Laserpuls ungleich Null ist, wird ein Fluo-
reszenzzerfall angeregt. Der meßbare Gesamtzerfall der Fluoreszenz entspricht dann einer
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mathematischen Faltung der Zerfallsfunktion mit dem als Systemantwort bezeichneten
Laserpuls. Dieser Sachverhalt wird im nächsten Kapitel näher beschrieben.
3.4 Das Fitprogramm
3.4.1 Auswahl der Fitfunktion
Nachdem im vorigen Kapitel das komplette System zur Messung der zeitaufgelösten Fluo-
reszenzspektroskopie beschrieben wurde, soll sich nun dieser Teil der Arbeit mit der Aus-
wertung der gemessenen Fluoreszenzzerfallskurven beschäftigen. Um solche Zerfallskurven
auszuwerten, muß man versuchen, den gemessenen Zerfall an eine Modellfunktion mit cha-
rakteristischen Parametern anzupassen Ein solcher charakteristischer Zerfallsparameter
für Zerfallskurven ist die Lebensdauer τ .
Im allgemeinen wird man zunächst versuchen, die Zerfallskurven durch einen expo-
nentiellen Zerfall zu beschreiben. Dieser allgemeine Ansatz wurde in Kapitel 2.1.6 be-
schrieben. Abbildung 3.9 zeigt zwei für die gemessenen Zerfälle typische Kurven in einer
halblogarithmischen Darstellung. In dieser Darstellung sollten die Kurven, wenn sie dem
exponentiellen Zerfallsgesetz folgen, nach Erreichen des Maximums eine Gerade darstellen.
Zunächst ist zu beachten, daß die dargestellten Meßkurven durch die zeitliche Breite
des Laserpulses bestimmt werden und die Fitfunktion noch mit dieser Systemantwort
gefalten werden muß, um die Meßkurve zu beschreiben. Es wird jedoch deutlich, daß
beide Meßkurven in keiner Weise durch einen rein exponentiellen Zerfall beschreibbar
sind.
Eine weitere Möglichkeit ist der Ansatz einer bi–exponentiellen Fitfunktion mit zwei
unterschiedlichen Zerfallszeiten. Aber auch mit dieser Funktion sind nicht alle gemessenen
Zerfälle eindeutig anzupassen. Eine Erhöhung der Anzahl der Exponenten führte zwar
zu guten Fitergebnissen, ist aber aufgrund der fehlenden physikalischen Bedeutung der
Fitparameter und der in Kapitel 2.2 gemachten Aussagen nicht angebracht. Man kann in
einem solchen Fall nur davon ausgehen, daß man mit einer multi–exponentiellen Funktion
eine Verteilung von Zerfallszeiten beschreibt.
Aufgrund der Struktur der untersuchten Schichten und der in Kapitel 2.2 gemachten
Aussagen liegt eine solche Zerfallszeitenverteilung auch sehr nahe. Wie in Kapitel 2.2 be-
schrieben, kann man solche Verteilungen von Zerfallszeiten sehr gut mit einer gestreckten
Exponentialfunktion anfitten.
Es hat sich jedoch auch hier gezeigt, daß diese Funktion allein noch nicht ausreichend
ist. Einerseits muß man noch die intrinsische Lebensdauer der Moleküle beachten, anderer-
seits gibt es in den Messungen noch Zerfallsanteile, die im Zeitbereich der Systemantwort
liegen. Aus diesen Bedingungen ergibt sich dann die von mir verwendete Fitfunktion:
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Abbildung 3.9: Typische gemessene Zerfallskurven in halblogarithmischer Darstellung ei-
ner simultan hergestellten Plasmapolymerschicht mit eingelagerten Farbstoffmolekülen im
Spektralbereich um 600 nm (links) und um 700 nm (rechts)
















Dabei ist τ0 die intrinsische Lebensdauer der Moleküle, τ1 ist die Lebensdauer der an-
geregten Molekülzustände innerhalb der gestreckten Exponentialfunktion und beschreibt
den logarithmischen Mittelwert der Zerfallszeitenverteilung; β ist der Streckungskoeffizi-
ent. Der zweite Summand der Gleichung beinhaltet alle Zerfallsanteile, die im Bereich
der Systemantwort liegen. Dieser Teil der Fitfunktion reproduziert bei Verwendung von
τ2 < 10 ps durch die Faltung der Fitfunktion mit der Systemantwort den Verlauf der
Systemantwort. Damit wird also deutlich, daß keine zeitlich kürzeren Prozesse mit die-
sem Meßsystem nachgewiesen werden können. Deshalb wurde τ2 = 10 ps gesetzt und
während des gesamten Fitprozesses konstant gehalten. Die Koeffizienten A und B stellen
die Faktoren der beiden Anteile dar.
Mit dieser Fitfunktion konnten nun alle gemessenen Zerfallskurven hinreichend be-
schrieben werden. Abbildung 3.10 zeigt nochmals dieselben Zerfallskurven wie in Abbil-
dung 3.9 und deren Fitergebnisse mit oben beschriebener Funktion.
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Abbildung 3.10: Zerfallskurven wie in Abb.: 3.9 in Normaldarstellung mit gefalteter Fit-
funktion, Systemantwort und Residuen
3.4.2 Faltung der Fitfunktion mit der Systemantwort
Wie in Abschnitt 3.3.1 beschrieben, wird die Systemantwort durch die zeitliche Breite
des Laserpulses und die Synchronisation mit dem Meßsystem bestimmt. Die Systemant-
wort bestimmt damit die minimale Zeitauflösung der Fluoreszenzzerfälle. Kleinere Zeiten
als die Laserpulsbreite können nicht eindeutig detektiert werden. Andererseits hat diese
Systemantwort aber auch Einfluß auf den gesamten Verlauf der Fluoreszenz.
Die in Abschnitt 2.1.6 und Kapitel 2.2 angegebenen Funktionen des Zeitverhaltens der
Fluoreszenz gelten nur für einen deltaförmigen Anregungspuls. Liegt ein zeitlich breiter
Intensitätsverlauf des Anregungspulses vor, regt jeder Punkt des Pulses eine Fluoreszenz
mit dem beschriebenen Zeitverhalten an. Das Gesamtverhalten der gemessenen Fluores-
zenz wird durch die Integration über alle einzelnen Zerfälle bestimmt. Man spricht dabei
allgemein von einer Faltung der Funktion mit dem Laserpuls. Mathematisch läßt sich dies





G(t′) · F (t− t′)dt′. (3.3)
Dabei beschreibt F (t) die Fitfunktion und G(t) die gemessene Systemantwort. Φ(t) ist
der meßbare Zeitverlauf der Fluoreszenz. Da G(t) nicht als analytische Funktion, sondern
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in Form von Meßwerten vorliegt, entfällt eine rein mathematische Faltung. Eine Ent-
faltung der Meßkurve mit der Systemantwort ist ebenfalls nicht eindeutig möglich. Des
weiteren liegt Φ(t) ebenfalls nur als Meßwert–Reihe vor. Dadurch muß das Integral auf






Gi · F (tn − ti). (3.4)
Aufgrund des Vorliegens einer gestreckten Exponentialfunktion als Fitfunktion kann
Gleichung 3.4 auch nicht durch mathematisches Umformen, wie in Gleichung 2.28 ge-
zeigt, auf ein iteratives Berechnungsverfahren von Φn aus Φn−1 zurückgeführt werden.
Für die Berechnung von Φn ist damit für alle n Werte die Summation von Gleichung 3.4
auszuführen.
Damit konnte bei der Anpassung der Fitfunktion an die gemessenen Fluoreszenz-
zerfälle keine standardisierte Fitsoftware eingesetzt werden und es wurde dafür ein eigenes
Fitprogramm geschrieben. Das Programm wurde von mir mit Delphi 1.0 als Windows–
Anwendung programmiert.
Die Arbeitsweise dieses Fitprogramms kann wie folgt beschrieben werden. Nach Er-
mittlung eines Satzes von Fitparametern wird die entsprechende analytische Funktion
berechnet. Diese wird mit der Systemantwort gefaltet und mit den Meßwerten verglichen.
Die
”










wobei Mi den i–ten Meßpunkt darstellt. Die Normierung der Fehlerquadrate mit Mi ist
darauf zurückzuführen, daß das Rauschen eine Poison–Statistik aufweist. N ist hier die
Anzahl der Meßpunkte, über welche die Meßkurve angefittet wird. Je kleiner der Wert für
χ2 wird, um so besser ist die Anpassung der analytischen Funktion an den gemessenen
Fluoreszenzzerfall. Ideale Werte für χ2 haben Werte von ca. 1. Nach dem Vergleich dieses
neuen Wertes für χ2 findet die Auswahl eines neuen Fitparametersatzes statt.
3.4.3 Auswahl der Fitroutine
Ein weiteres Problem beim Anpassen der Fitfunktion an den gemessenen Fluoreszenzzer-
fall ist die Anzahl der Fitparameter. Aus Gleichung 3.2 geht hervor, daß die hier gewählte
Fitfunktion 6 Parameter aufweist. Dabei können jedoch die Parameter τ2 und τ0 festge-
halten werden. Der Parameter τ2 wird wie oben beschrieben auf 10 ps gesetzt, um alle
kurzen Zerfallsanteile zu erfassen, die unterhalb der Auflösungsgrenze des Messsystems
liegen. Die intrinsische Lebensdauer τ0 kann ebenfalls durch die bekannte Lebensdauer der
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Abbildung 3.11: Darstellung der Endpunkte verschiedener unabhängiger Fits auf der β−
τ1–Ebene mit den zugehörigen Werten für χ
2
angeregten Zustände des Farbstoffs Rhodamin 6G in Lösungen oder in Schichten ersetzt
werden und wurde bei allen nachfolgenden Fits mit τ0 = 3 ns konstant gehalten. Die
Variation dieses Parameters hat kaum einen Einfluß auf die Güte des Fits.
Von den restlichen 4 Parametern sind die Parameter τ1 und β die Wichtigsten. Es
hat sich jedoch gezeigt, daß die Verwendung der gestreckten Exponentialfunktion mit
diesen Parametern und einfachen Fitroutinen nicht eindeutig anzupassen ist. Abbildung
3.11 zeigt die Fitendpunkte des 4–dimensionalen Parameterraums bei verschiedenen un-
abhängigen Fits als Projektion auf die β–τ1–Ebene. Als Fitroutine wurde dabei ein ein-
facher Monte–Carlos Algorithmus mit unterschiedlichen Startparametern verwendet.
Alle Punkte in Abbildung 3.11 liegen auf der β–τ1–Ebene entlang einer Kurve. Außer-
halb dieser Kurve sind die normierten Fehlerquadrate χ2 sehr groß und kommen damit
als Fitendpunkte nicht in Frage. Entlang der Kurve sind die Werte für χ2 sehr gering
im Vergleich zu anderen Punkten außerhalb der Kurve und entsprechen damit guten An-
passungen der Fitfunktion an den Fluoreszenzzerfall. Man kann damit das Aussehen der
χ2–Fläche im Parameterraum als
”
grabenähnliche“ Struktur bezeichnen. Die jeweils zu
den einzelnen Fits zugehörigen χ2–Werte sind in Abbildung 3.11 als Projektion auf die
τ1–Achse dargestellt. Die Tatsache, daß die Endpunkte aller unabhängigen Fits entlang
einer Geraden liegen, weist darauf hin, daß es bei dieser Fitfunktion nur eine einzige solche
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Abbildung 3.12: Schematische Darstellung der einzelnen Fitschritte entlang der Graben-
struktur von χ2; S . . . Starpunkt der Anpassung, F . . . Endpunkt der Anpassung
Grabenstruktur gibt.
Die große Streuung der Endpunkte der unabhängigen Fits entlang der Grabenstruktur
liegt in der Größenordnung der τ1–Werte. Damit ist dieser Fitalgorithmus keine akzeptable
Lösung. Andererseits ist aus den χ2–Werten aus Abbildung 3.11 zu erkennen, daß es
durchaus ein absolutes Minimum von χ2 gibt. Um den Parametersatz dieses Minimums
zu ermitteln, muß die Fitroutine dem Problem des grabenähnlichen Minimums angepaßt
werden.
Aus diesem Grund wird zunächst durch einzelne Variation der Parameter ein Punkt
innerhalb der Grabenstruktur ermittelt. Danach wird τ1 um einen bestimmten Betrag
erhöht und bei dem nachfolgenden Fit konstant gehalten. Der neue Fitendpunkt liegt
ebenfalls wieder in der Grabenstruktur, aber an einer anderen Position im Parameterraum.
Die χ2–Werte des neuen und des alten Fitendpunktes werden nun miteinander verglichen
und der Parametersatz mit kleineren χ2–Wert als neuer Endpunkt definiert. Danach fällt
die Entscheidung, in welche Richtung und mit welcher Schrittweite τ1 wieder variiert wird.
Anschliesend wird der oben beschriebene Allgorithmus erneut durchgeführt. Auf diese Art
wird die Grabenstruktur nach ihrem absoluten Minimum systematisch abgesucht.
Abbildung 3.12 zeigt eine schematische Darstellung des Fitalgorithmus auf der β−τ1–
Ebene. Mit dieser Methode kann das absolute Minimum innerhalb der Grabenstruktur
und damit im gesamten Parameterraum mit hoher Wahrscheinlichkeit gefunden werden.
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Abbildung 3.13: Darstellung zweier
”
künstlich“ erzeugter Zerfallskurven mit der dazu-
gehörigen Systemantwort, Anpassung und Residuen. Die Erzeugungs– und Fitparameter
sind in Tabelle 3.1 dargestellt.
3.4.4 Test des Fitprogramms
Für den Test des Fitprogramms auf seine Zuverlässigkeit wurden mehrere
”
künstli-
che“ Fluoreszenzzerfälle erzeugt. Dabei wurde die Fitfunktion mit festgelegten Parame-
tersätzen mit einer gemessenen Systemantwort gefaltet und auf die daraus entstehen-
de Kurve ein Rauschen aufmoduliert. Die Parameter der Fitfunktion wurden dabei so
gewählt, daß der
”
künstliche“ Zerfall den gemessenen Fluoreszenzzerfällen möglichst ähn-
lich ist.
Im weiteren sollen zwei dieser gefaltenen Testfunktionen genauer betrachtet werden.
Abbildung 3.13 zeigt diese beiden künstlichen Zerfälle zusammen mit der Systemantwort,
dem Fit und den Residuen. Dabei erkennt man, daß die Anpassung an die
”
künstlichen“
Zerfälle sehr gut sind (Werte für χ2 ≈ 1). Die Residuen (gewichtete Abweichung von
Meßwert und Fit) weisen nur noch ein statistisches Rauschen auf.
Wesentlich interessanter ist allerdings der Vergleich zwischen den Parametersätzen, die
zur Erzeugung des
”
künstlichen“ Zerrfalls benutzt wurden und den aus den Fits ermit-
telten Werten, welche zum Vergleich in Tabelle 3.1 dargestellt sind. Des weiteren wurden
bei den Testanpassungen die Werte für τ0 und τ2 ebenfalls, wie in allen späteren Auswer-
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Zerfall 1 Zerfall 2
Erzeugungsparameter Fitparameter Erzeugungsparameter Fitparameter
A 1,0 0,9864 1,5 1,4710
τ1 0,1 ns 0,1028 ns 0,04 ns 0,0420 ns
β 0,4 0,427 0,32 0,3228
τ0 3,0 ns 3,0 ns (fest) 3,0 ns 3,0 ns (fest)
B 0,75 0,7825 0,0 0,0391
τ2 0,01 ns 0,01 ns (fest) 0,01 ns 0,01 ns (fest)
tungen der zeitaufgelösten Messungen und wie im obigen Kapitel beschrieben, konstant
gehalten. Die Anpassungen für beide Testzerfälle wurden mehrfach durchgeführt, und die
erhaltenen Fitparameter waren dabei immer identisch.
Beim ersten Test findet man eine hervorragende Übereinstimmung zwischen den
Erzeugungs- und Fitparametern des Zerfalls. Der Fehler bei den Werten für den Fit liegt
bei ca. 2 – 4 %. Bei diesem Test wurde ein kurzer Zerfallsanteil in den künstlichen Zerfall
mit einbezogen (B = 0, 75), welcher durch den Fit ebenfalls sicher erkannt wurde.
Im zweiten Test wurde eine deutlich kürzere Zerfallszeit τ1 angenommen und der An-
teil sehr schneller Prozesse durch B = 0 ausgeschlossen. Der Zerfall hat dabei dasselbe
Aussehen wie der Testzerfall 1. Hier konnte der Fit nicht eindeutig B = 0 ermitteln,
sondern fügte auch einen kurzen Zerfall mit ein. Andere Tests mit größeren Werten für
τ1 und B = 0 führten jedoch auch bei den Anpassungen für den Wert B zu den richtigen
Ergebnissen. Es läßt sich also daraus schließen, daß bei relativ kurzen Zerfallsprozessen
immer ein Teil dieser Zerfälle durch Hinzufügen eines Terms mit kurzer Lebensdauer zur
Fitfunktion (B 6= 0) angepaßt wird. Die anderen Parameter im Test 2 konnten jedoch
ebenfalls wie im ersten Test mit großer Genauigkeit gefunden werden. Der Fehler für
diese Werte ist ebenfalls nicht größer als 5 %.
Mit diesen hier beschriebenen Tests und unter Einbeziehung der Reproduzierbarkeit
der Anpassungen kann man von einer hohen Genauigkeit der oben beschriebenen Fitrou-
tine sprechen. Damit ist es nun möglich, die gemessenen Fluoreszenzzerfälle mit diesem




Die Schichtdicken wurden für Dicken d > 50 nm mit einem optischen Tastschnittver-
fahren1 und für Schichtdicken d < 50 nm mit einem Interferometer2 gemessen. Beide
Meßverfahren erfordern eine spezielle Probenpräparation der Schichten. Dazu werden in
die Schichten mit einer Nadel Gräben bis zum Substrat gekratzt und die Schichten mit
einer reflektierenden Aluminiumschicht bedeckt. Die Bestimmung der Schichtdicke erfolgt
als Messung der Grabentiefe. Dieses Verfahren wurde ausgiebig in [31] auf seine Eignung
getestet.
Für alle weiteren Untersuchungen wurden Schichten mit einem Gradienten der ein-
gelagerten Farbstoffmenge verwendet. Dadurch ist es möglich, durch eine Variation der
Probenposition entlang des Gradienten die Messungen bei verschiedenen Farbstoffmengen
durchzuführen. Abbildung 4.1 zeigt die gemessenen Schichtdicken für einfache Farbstoff-
schichten und alternierend hergestellte Schichten in Abhängigkeit der Position auf den
Proben. Dabei wurden für alle Schichten die Proben in 22 Meßpunkte mit einem Abstand
von ca. 4 mm unterteilt.
Die größte gemessene Schichtdicke für einfache Farbstoffschichten lag bei ca. 40 nm
(Meßpunkt 1). Mit Verschiebung der Meßposition auf der Probe wird die gemessene
Schichtdicke kleiner. Ab dem zehnten Meßpunkt konnte keine Schichtdicke mehr gemessen
werden, da bei einer Dicke von 4 nm die Auflösungsgrenze des Interferometers erreicht ist.
Für alle Meßpunkte zwischen Position 11 und 22 ist die Schichtdicke damit kleiner als 4
nm, wobei mit weiterer Verschiebung der Meßposition aufgrund der Herstellungsgeometrie
die Menge der eingelagerten Farbstoffmoleküle kleiner wird. Damit wird auch die Schicht-
dicke kleiner. Es ist zu vermuten, daß bei den letzten Meßpunkten an dieser Schicht keine
1Microfocus Meßsystem UBC 14 der Firma UBM
2Jenavert
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Abbildung 4.1: Darstellung der gemessenen Schichtdicken für einfache Farbstoffschichten
und alternierend hergestellte Schichten in Abhängigkeit der Probenposition entlang des
Farbstoffgradienten
geschlossene Schicht mehr existiert, obwohl mit der Fluoreszenzspektroskopie die Existenz
von Rhodamin 6G–Molekülen noch nachgewiesen werden konnte.
Rasterkraftmikroskopische Messungen (AFM) an vergleichbaren Schichten mit einem
geringen Farbstoffgehalt (vergleichbar mit Probenposition 10 bis 15) zeigten, daß bei
Schichtdicken von ca. 6 nm die Schichten noch komplett geschlossen sind [132]. An Pro-
ben mit weniger aufgebrachtem Farbstoff konnte mit dieser Methode keine Schicht mehr
nachgewiesen werden.
Mit Hilfe der optischen Nahfeldmikroskopie (SNOM) an Schichten mit vergleichbar
geringen Farbstoffmengen, konnte gezeigt werden, daß die Farbstoffmoleküle unterhalb
einer bestimmten Farbstoffmenge keine geschlossenen Schichten mehr bilden [133].
Kurve b in Abbildung 4.1 zeigt die gemessenen Schichtdicken für eine alternierend
hergestellte Plasmapolymerschicht mit eingelagerten Farbstoffmolekülen in Abhängigkeit
der Probenposition. Wiederum nimmt die Schichtdicke von Meßpunkt 1 nach Meßpunkt
22 ab. Bis Meßpunkt 10 ist die Differenz der Schichtdicken der alternierend hergestellten
Schicht und der einfachen Farbstoffschicht ungefähr konstant. Die Differenz entspricht
dabei der Dicke der oberen und unteren Plasmapolymerschicht. Dabei ist jedoch zu be-
achten, daß die Dicke der inneren Farbstoffschicht bei alternierend hergestellten Schichten
am Meßpunkt 1 nicht mit der Dicke der einfachen Farbstoffschicht am gleichen Meß-
punkt übereinstimmen muß. Die Differenz von ca. 100 nm entspricht jedoch recht gut den
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gemessenen Schichtdicken reiner Plasmapolymerschichten, die mit den gleichen Herstel-
lungsparametern (Polymerisationsleistung, Monomerdurchflußrate und Herstellungszeit)
hergestellt wurden.
Die weitere Abnahme der Gesamtschichtdicke bei alternierend hergestellten Schich-
ten mit einer geringen Farbstoffmenge zeigt, daß auch die Polymerschichten im Randbe-
reich der Elektrodenplatten aufgrund der Geometrieverhältnisse im Herstellungsrezipien-
ten dünner werden.
Für simultan hergestellte Schichten wurde an einzelnen Meßpunkten die Schichtdicke
mit ca. 300 nm bestimmt. Eine Variation der Schichtdicke aufgrund der unterschiedlichen
eingelagerten Farbstoffmenge trat dabei nicht auf.
Aufgrund der Tatsache, daß sich bei simultan hergestellten Schichten die eingelager-
te Farbstoffmenge nicht durch die Dicke der Farbstoffschicht bestimmen läßt, und daß
die Schichtdicke für einfache Farbstoffschichten bei geringen Farbstoffmengen nicht mehr
meßbar ist, soll in Kapitel 5.1.4 eine andere Art der Bestimmung der Menge der sich auf
dem Substrat befindlichen Farbstoffmoleküle betrachtet werden.
4.2 Infrarotspektroskopie
Die IR–spektroskopischen Untersuchungen wurden an einem Fourier–Transform Infrarot-
spektrometer (FTIR)3 durchgeführt. Die Schichten wurden dafür auf doppelseitig po-
lierten Siliziumscheiben abgeschieden und die Transmission im Vergleich zu einem iden-
tischem und unbeschichtetem Si-Substrat gemessen. Für Vergleiche wurde aus Rhoda-
min 6G ein Kaliumbromidpressling hergestellt, welcher ebenfalls untersucht wurde.
Abbildung 4.2 zeigt das IR–Transmissionsspektrum des KBr-Presslings in einem Wel-
lenzahlbereich von 400 cm−1 bis 2000 cm−1 (Spektrum a). Spektrum b zeigt das IR–
Spektrum der einfachen Farbstoffschicht. Vergleiche mit in der Literatur [134, 135] an-
gegebenen Spektren für Rhodamin 6G haben gezeigt, daß es sich bei beiden Messungen
um ein typisches Rhodamin 6G–Spektrum handelt. Dabei ist besonders die Doppelbande
ca. 1500 cm−1 für den Farbstoff Rhodamin 6G typisch, welche für andere Rhodamin–
Farbstoffe nicht gefunden werden konnte.
In [135] werden durch Vergleiche von Messungen der Fourier–Transform–Infrarot–
Spektroskopie (FTIR), Fourier–Transform–Raman–Spektroskopie (FTRS), oberflächen-
verstärkter Raman–Spektroskopie (surface enhanced raman spectroscopy — SERS) und
oberflächenverstärkter resonanter Raman–Spektroskopie (surface enhanced resonance ra-
man spectroscopy — SERRS) von Rhodamin 6G Proben die zugehörigen Molekülschwin-
gungen zu den einzelnen Banden ermittelt. Dabei handelt es sich bei den Banden bei
3IFS 66 der Firma Brucker
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Abbildung 4.2: IR–Transmissionsspektren von Rhodamin 6G im KBr–Pressling (Kurve
a) und als einfache Farbstoffschicht (Kurve b)
1718, 1606, 1528, 1500, 1446, 1242, 1020, 884 und 816 cm−1 um Molekülschwingungen
der funktionalen Gruppen des Farbstoffmoleküls. Die Bande bei 1718 cm−1 konnte dabei
mit der Streckschwingung der C=O–Doppelbindung der Carbonylgruppe erklärt werden.
Für die starke Bande bei 1606 cm−1 zeichnet sich die Schwingung der Phenylgruppe ver-
antwortlich. Die charakteristische Doppelbande bei 1500 und 1528 cm−1 ist dabei typisch
für Rhodamin 6G und konnte in IR–Spektren anderer Farbstoffe nicht gefunden werden
[134]. Durch Deformations- bzw. Streckschwingungen des Xanthen–Ringes werden die IR–
Banden bei 1649, 1563, 1366, 1269, 1187 und 607 cm−1 erklärt.
Eine genaue Auflistung der einzelnen Schwingungsbanden mit ihrer Lage, Stärke und
Zuordnung zu den Molekülschwingungen befindet sich in Tabelle 4.1 (Spalte 1 und 2).
Das zweite Spektrum in Abbildung 4.2 (b) zeigt die Transmission einer einfachen
sublimierten Farbstoffschicht (Schichttyp A). Ab einer Wellenzahl von 1022 cm−1 stimmen
alle Banden der IR–Spektren vollständig überein. (Tabelle 4.1, Spalte 3) Nur im Bereich
kleinerer Wellenzahlen sind die IR–Banden von Rhodamin 6G nicht deutlich detektierbar.
Dies kann jedoch auf eine im Vergleich zu den KBr–Proben geringere Farbstoffmenge in
den Schichten und der damit verbundenen schlechteren Detektierbarkeit der schwachen
Banden zurückgeführt werden. Es läßt sich jedoch eindeutig feststellen, daß es sich bei
der Farbstoffschicht um Rhodamin 6G handelt.
Die Aufnahme der Spektren bei unterschiedlichen Farbstoffmolekülgehalten zeigt mit
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Tabelle 4.1: Vergleich der Lage und Stärke der IR–Schwingungsbanden aus der Literatur
[135] mit den eigenen Meßwerten
R6G R6G/KBr Typ A Typ B Typ C Typ D Zuordnung
Lit. der Schwingungen
455 m 455 m — 453 w 453 w 454 w FG
554 m 554 w 554 w 554 w 555 w 558 w FG
607 m 611 m 602 w 612 w 607 w 612 w XD
660 w 660 w — 660 w 658 w 660 w
702 w 704 w 705 w 704 w 701 w 702 w
734 m 738 m 740 w 742 m 742 m 744 m
816 m 816 m — 816 w 816 w 830 w FG
884 m 884 m 882 w 884 w 884 w 885 w FG
1020 s 1023 s 1022 s 1023 s 1023 s 1023 s FG
1090 m 1090 m 1085 m 1090 m 1089 m 1090 m
1130 m 1130 m 1133 m 1130 m 1131 m 1131 m
1187 s 1186 s 1188 s 1187 s 1187 s 1188 s
1242 s 1242 s 1240 s 1243 s 1243 s 1243 s FG (C–O Streck.)
1269 s 1269 s 1277 sh 1270 m 1270 s 1270 sh XD (C–O–C Streck.)
1305 vs 1304 vs 1304 vs 1305 vs 1304 vs 1306 vs FG (CH Deformation)
1318 s 1319 s 1320 sh 1317 sh 1318 m 1318 m FG (CH Deformation)
1366 s 1366 s 1365 m 1366 m 1366 m 1366 s XS
1446 m 1448 m 1449 w 1449 m 1447 m 1449 m FG (Ethylaminogr.)
1500 vs 1501 vs 1496 vs 1500 vs 1500 vs 1500 vs FG
1528 vs 1527 vs 1529 vs 1528 vs 1526 vs 1528 vs FG
1563 s 1564 s 1568 w 1566 m 1563 m 1561 m XS
1606 vs 1608 vs 1605 vs 1606 vs 1606 vs 1607 vs FG
1649 s 1649 s 1649 s 1649 s 1647 s 1648 s XS
1718 s 1718 s 1717 s 1719 s 1717 s 1718 s FG (C=O Streck.)
s - stark; m - mittel; w - schwach (weak); sh - Schulter (shoulder) und v - sehr (very)
FG - funktionale Gruppe; XD - Xanthen–Ring–Deformation; XD - Xanthen–Ring–Streckschwingung
steigender Farbstoffmenge ein Anwachsen des Meßsignals. Bei Schichten mit geringer Farb-
stoffmenge wird das Signal sehr schwach und verschwindet im Rauschen des Untergrundes.
Abbildung 4.3 zeigt die Spektren einer Plasmapolymerschicht aus Benzen (a) sowie
von Plasmapolymerschichten mit eingelagerten Farbstoffmolekülen (b, c: alternierend her-
gestellte Schichten und d: simultan hergestellte Schichten). Die Schichtdicke der einzelnen
Plasmapolymerschicht (Kurve a) ist identisch mit den Schichtdicken der Grundschicht
der alternierend hergestellten Schichten. Die IR–Spektren von reinen Plasmapolymer-
schichten wurden in [31] näher beschrieben. Für den Nachweis der Schwingungsbanden
in Plasmapolymerschichten sind Schichtdicken von ca. 1000 nm notwendig. Da die hier
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Abbildung 4.3: IR–Transmissionsspektren einer Plasmapolymerschicht (a) und der aus
Rhodamin 6G hergestellten Schichten; alternierend hergestellte Schichten: (b) – Schicht-
typ B, (c) – Schichttyp C und simultan hergestellte Schicht (d)
betrachteten Plasmapolymerschichten im Vergleich dazu sehr dünn sind (d ≈ 100 nm),
ist in den aufgenommenen Spektren von Plasmapolymerschichten mit eingelagerten Farb-
stoffen neben den Schwingungsbanden von Rhodamin 6G kein zusätzliches Signal von den
Polymerschichten zu erwarten.
Alle drei Spektren der Plasmapolymerschichten mit eingelagerten Farbstoffmolekülen
zeigen das gleiche qualitative Verhalten wie das Spektrum von Rhodamin 6G. Die Lage
der Schwingungsbanden und ihre Stärke sind bis auf geringe Abweichungen identisch
(vergleiche Tabelle 4.1 Spalten 1, 4 bis 6). Die Banden unterhalb einer Wellenzahl von
1022 cm−1 sind hier ebenfalls wieder nachweisbar.
Aus diesen Messungen läßt sich schließen, daß der Farbstoff größtenteils unzerstört in
die Plasmapolymerschichten eingelagert wird. Ein Nachweis von Verunreinigungen bzw.





In diesem Kapitel sollen zunächst die Transmissions– und Reflexionsspektren der Schich-
ten bei unterschiedlichen eingelagerten Farbstoffmengen untersucht werden, um daraus
das Absorptionsvermögen der Schichten zu berechnen.
5.1.1 Transmissionsspektren
Abbildung 5.1 zeigt die Transmissionsspektren einer einfachen Farbstoffschicht bei ver-
schiedenen Farbstoffmengen. Die Farbstoffmenge nimmt dabei von Spektrum a nach Spek-
trum j zu. Die starken Transmissionsminima im Bereich von λ = 500 . . . 600 nm wer-
den durch die Absorption des Farbstoffes bestimmt. Im Bereich kleinerer Wellenlängen
(λ ≈ 350 nm und λ ≈ 300 nm) sind die energetisch höher liegenden Anregungsbanden
des Farbstoffes zu erkennen. Diese Absorptionsbanden wurden auch für Rhodamin 6G in
Ethanol nachgewiesen und sind typisch für diesen Farbstoff.
Abbildung 5.2 stellt die Transmissionsspektren von einer alternierend hergestellten
Plasmapolymerschicht mit eingelagerten Farbstoffmolekülen (Schichttyp B) dar. Die Farb-
stoffmenge und damit die Schichtdicke der inneren Farbstoffschicht steigt dabei ebenfalls
von Spektrum a nach Spektrum j an. An der spektralen Lage des starken Transmissi-
onsminimums des Farbstoffs hat sich durch die Einlagerung der Moleküle in die Plas-
mapolymerschicht nichts geändert. Im Bereich von λ = 250 . . . 350 nm wird die Trans-
mission der Schicht durch die in diesem Bereich einsetzende Absorption der Plasmapo-
lymerschicht bestimmt. Diese Absorption im UV–Bereich ist typisch für Plasmapolymer-
schichten [44, 136, 137]. Damit können von den höheren Absorptionsbanden (bei kleine-
ren Wellenlängen) nur noch die Banden bei ca. 350 nm deutlich detektiert werden. Eine
Erhöhung der Polymerisationsleistung verringert nur die Transmission im UV–Bereich.
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Abbildung 5.1: UV–VIS–Transmissionsspektren einer einfachen Rhodamin 6 G–Schicht
mit von Kurve a bis j steigender Schichtdicke
Abbildung 5.2: UV–VIS–Transmissionsspektren einer alternierend hergestellten Plasma-
polymerschicht (Schichttyp B) mit eingelagerten Farbstoffmolekülen mit von Kurve a bis
j steigender Farbstoffschichtdicke
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Abbildung 5.3: UV–VIS–Transmissionsspektren einer simultan hergestellten Plasmapoly-
merschicht mit eingelagerten Farbstoffmolekülen mit von Kurve a bis j steigender Farb-
stoffkonzentration
An der prinzipiellen Form der Spektren ändert sich jedoch nichts.
In Abbildung 5.3 sind die Transmissionsspektren einer simultan hergestellten Plasma-
polymerschicht mit eingelagerten Farbstoffmolekülen dargestellt. Dabei steigt der Farb-
stoffmolekülgehalt von Spektrum a nach Spektrum j an. Auch bei dieser Schichtart gibt es
keine Änderung der spektralen Lage und der Form der Absorptionsbande des Farbstoffs.
5.1.2 Reflexionsspektren
Um das Absorptionsverhalten der gesamten Schicht zu bestimmen, müssen wie in Ka-
pitel 3.2.1 beschrieben, die Reflexionsspektren der Schichten gemessen werden. Auch die
Reflexionsspektren verändern sich systematisch bei einer Variation der eingelagerten Farb-
stoffmenge. Abbildung 5.4 zeigt für alle drei untersuchten Schichttypen diese Reflexions-
spektren bei verschiedenen eingelagerten Farbstoffmengen.
Diagramm A zeigt die Spektren einer einfachen Farbstoffschicht in einem Wel-
lenlängenbereich von 250 nm bis 820 nm. Bei den dünnsten Schichten liegt die Reflexion
im gesamten Wellenlängenbereich bei ca 7,5 %. (Kurve a). Dies entspricht dem Reflexions-
verhalten des verwendeten Quarzglassubstrates. Mit steigender Farbstoffmenge wächst die
Reflexion im Bereich unterhalb von 450 nm und bei Wellenlängen größer 500 nm, wobei
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Abbildung 5.4: UV–VIS–Reflexionsspektren einer einfachen Farbstoffschicht (A), einer
alternierend hergestellten Schicht (B) und einer simultan hergestellten Schicht (C); jeweils
von Kurve a beginnend mit steigender Farbstoffmenge
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in diesem Bereich die Reflexion am größten ist. Dabei bleibt die Reflexion bei 450 nm für
alle Schichten bei ca. 7 – 8 % erhalten. Das Maximum wird mit steigender Schichtdicke
von ca. 560 nm nach 575 nm verschoben und steigt dabei bis ca. 33 % an (Kurve g).
Diagramm B zeigt die Reflexionsspektren einer alternierend hergestellten Schicht bei
verschiedenen Farbstoffmengen. Für die Schicht mit der geringsten Dicke der inneren Farb-
stoffschicht (Kurve a) steigt die Reflexion von 2,5 % bei 250 nm auf ca. 10 % bei 400 nm
an und bleibt bei diesem Wert bis 820 nm. Diese Kurve entspricht den Reflexionsspek-
tren, die für reine Plasmapolymerschichten gemessen wurden. Mit steigender eingelagerter
Farbstoffmenge sinkt die Reflexion bei 500 nm und steigt gleichzeitig in einem Bereich
von ca. 570 bis 600 nm an. Für die dickste Schicht erreicht die Reflexion damit bei 500
nm ein Minimum mit ca. 2 % und nach einem steilen Anstieg ein Maximum von ca. 25
% bei knapp 600 nm (Kurve f).
Die Reflexionspektren einer simultan hergestellten Schicht sind in Diagramm C dar-
gestellt. Das Spektrum der Schicht mit der kleinsten Farbstoffkonzentration (Kurve a)
zeigt dasselbe Verhalten wie die alternierend hergestellte Schicht mit kleinster Farbstoff-
schichtdicke. Mit steigender Konzentration der eingelagerten Farbstoffmoleküle sinkt die
Reflexion in einem Wellenlängenbereich von ca. 480 nm bis 580 nm. Das Reflexionsminima
der Schicht mit der höchsten Farbstoffmenge (Kurve h) besitzt eine kastenähnliche Struk-
tur und erreicht Werte von ca. 1 bis 2 %. Bei 600 nm steigt die Reflexion mit steigender
Konzentration auf Werte von ca. 12 % an.
Es läßt sich also zusammenfassen, daß die Reflexion reiner Farbstoffschichten bei
Erhöhung der Dicke der Farbstoffschicht von ihrer Grundlinie in einem Bereich von ca. 550
bis 600 nm stark anwächst, während bei simultan hergestellten Schichten die Reflexion
mit Vergrößerung der Farbstoffkonzentration in einem Wellenlängenbereich von ca. 480
bis 580 nm stark abnimmt. Bei alternierend hergestellten Schichten gibt es dagegen einen
Bereich, in dem die Reflexion sinkt und einen weiteren Bereich, in welchen die Reflexion
mit Erhöhung der Farbstoffmenge steigt.
5.1.3 Absorptionsvermögen der Schichten
Aus den vorangegangenen Messungen läßt sich das Absorptionsvermögen der Schichten
nach Gleichung 3.1 berechnen, wenn Transmission und Reflexion an den gleichen Stel-
len auf der Schicht gemessen wurden und die Transmission im Wellenlängenbereich der
Absorptionsbande noch meßbar ist.
Die Absorptionsvermögensspektren für die einzelnen untersuchten Schichten bei ver-
schiedenen Farbstoffmengen sind in Anhang A.1 dargestellt. In den Spektren aller drei
betrachteten Schichten ist wiederum deutlich die Absorption des Farbstoffs in einem Wel-
lenlängenbereich von ca. 500 bis 600 nm zu sehen. Dabei steigt die Absorption in diesen
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Abbildung 5.5: Normierte UV–VIS–Absorptionsspektren einer einfachen Farbstoffschicht
mit von a nach o anwachsender Farbstoffmenge. Die zwei Diagramme unten rechts stellen
den Effekt der Formveränderung der Absorptionsbande bei sehr dicken Farbstoffschichten
dar, wenn die Transmission nicht mehr meßbar ist (T = 0).
Bereich mit steigender Farbstoffmenge an. Anhand dieser Spektren ergeben sich in Bezug
auf die Lage, die Form und die Höhe der Absorptionsbanden des Farbstoffs bis auf wenige
Ausnahmen keine neuen Aussagen gegenüber den Transmissionsspektren. Um die Lage
und die Form der Absorptionsbanden der Farbstoffschichten besser auswerten zu können,
wurden die Spektren in einem Wellenlängenbereich von 400 bis 650 nm auf ihr Maximum
normiert.
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Abbildung 5.5 zeigt die normierten Absorptionsspektren für eine einfache Farbstoff-
schicht bei unterschiedlichen Farbstoffmengen. Im linken oberen Diagramm ist die Absorp-
tion für Farbstoffmengen dargestellt. Bei kleinen Farbstoffmengen liegt das Maximum des
Absorptionsvermögens bei 543 nm (Kurve a). Mit steigender Dicke der Farbstoffschicht
wird das Maximum des Absorptionsvermögens zu größeren Wellenlängen verschoben und
befindet sich dann bei ca. 560 nm. Die Form der Spektren ändert sich dabei nicht we-
sentlich (Kurve a bis e). Bei einer weiteren Erhöhung der Farbstoffmenge (Kurve f bis
j) bleibt das Absorptionsmaximum erhalten und wird nicht verschoben. Die Schulter bei
einer Wellenlänge von ca. 500 nm wächst dabei deutlich an.
Wird die Farbstoffmenge weiterhin erhöht, gilt die in Gleichung 3.1 angegebene Be-
rechnung für die Absorption nicht mehr, da die Transmission nicht mehr gemessen wer-
den kann. Es kommt zu einer Formveränderung des Absorptionsvermögens gegenüber
den Transmissionsspektren. Da die Reflexion der Schichten in diesem Bereich sehr stark
ansteigt (siehe Abb. 5.4), kommt es dazu, daß bestimmte Spektralbereiche des Lichtes
nicht mehr in die Schicht eingekoppelt werden. Dadurch verändert sich die Form des
berechneten Absorptionsvermögens und entspricht damit nicht mehr der Absorption der
Farbstoffmoleküle. Dieses Verhalten ist in Abbildung 5.5 im rechten unterem Diagrammen
dargestellt.
Das linke untere Diagramm zeigt die normierten Absorptionsspektren für sehr dicke
Farbstoffschichten, welche diese Eigenschaften aufweisen. Aufgrund der Formveränderung
werden die Spektren verbreitert und das Maximum der Absorptionsbande wechselt zu
einer Wellenlänge von 482 nm. Die Spektren sind aufgrund der oben gemachten Aussagen
im Hinblick auf die Absorption der Farbstoffmoleküle nicht mehr auswertbar. Mit diesem
Verhalten läßt sich ebenfalls die Formveränderung der Spektren f bis j erklären.
Analog zu den obigen Spektren sind in Abbildung 5.6 die normierten Absorptionsspek-
tren von alternierend hergestellten Schichten dargestellt. Bei sehr kleinen Farbstoffmengen
liegt das Maximum der Absorption bei ca. 552 nm. Mit steigender Farbstoffmenge wird
dieses analog zu einfachen Farbstoffschichten zu größeren Wellenlängen verschoben und
liegt dann ebenfalls bei 560 nm. Die Rotverschiebung der Spektren ist hier nicht so groß wie
im Fall der einfachen Farbstoffschichten. Sie beträgt bei alternierend hergestellten Schich-
ten insgesamt nur 8 nm (Kurven a bis e). Bei einer weiteren Vergrößerung der Dicke der
inneren Farbstoffschicht bleibt das Maximum bei einer Wellenlänge von 560 nm erhalten.
Auch bei diesem Schichttyp ist eine Intensitätsvergrößerung der Absorptionsschulter bei
ca. 520 nm zu beobachten. Dieses Verhalten ist analog zu einfachen Farbstoffschichten
und wurde oben ausführlich diskutiert.
Die Normierung der Absorptionsspektren von einer simultan hergestellten Schicht
führt zu Abbildung 5.7. Auch bei diesem Schichttyp findet wieder eine Unterscheidung
zwischen zwei Bereichen der Variation der Farbstoffkonzentration statt. Bei kleinen Kon-
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Abbildung 5.6: Auf Absorptionsmaximum normierte Absorptionsspektren einer alternie-
rend hergestellten Plasmapolymerschicht mit eingelagerten Farbstoffmolekülen mit von a
nach j steigender Farbstoffmenge
Abbildung 5.7: Auf Absorptionsmaximum normierte Absorptionsspektren einer simultan
hergestellten Plasmapolymerschicht mit eingelagerten Farbstoffmolekülen mit von a nach
j steigender Farbstoffkonzentration
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zentrationen (Kurven a bis e) liegt das Maximum bei 445 nm und wird mit einer Variation
der eingelagerten Farbstoffmenge nicht verschoben. Die Form der Spektren ändert sich da-
bei ebenfalls nicht. Die Schulter bei ca. 520 nm ist hier wesentlich stärker ausgebildet, als
bei allen bisher betrachteten Spektren. Ab einer bestimmten Farbstoffkonzentration wird
die Absorptionsbande bei einer Erhöhung der Konzentration deutlich verbreitert (Kur-
ve f bis j). Dabei bleibt das Maximum der Absorption bei 545 nm erhalten. Mit der
Verbreiterung der Bande verschwindet auch die Schulterstruktur der Absorption, wobei
diese Veränderung der Spektrenform wieder damit erklärt werden kann, daß die Schich-
ten nicht mehr transparent sind (T = 0) und die oben gemachten Aussagen für einfache
Farbstoffschichten gelten.
5.1.4 Optische Dichte – ein Maß für die eingelagerte Farbstoff-
menge
In diesem Kapitel soll eine Möglichkeit gefunden werden, die Menge des eingelagerten
Farbstoffs zu bestimmen. Wie im vorigen Kapitel gezeigt wurde, steigt das Absorptions-
vermögen mit steigender Farbstoffmenge in den Schichten an. Dabei spielt es keine Rolle,
ob es sich um einfache Farbstoffschichten, alternierend oder simultan hergestellte Schich-
ten handelt. In den ersten beiden Fällen entspricht die Erhöhung der Farbstoffmenge der
Vergrößerung der Dicke der Farbstoffschicht, während bei simultan hergestellten Schichten
die Farbstoffmenge der Konzentration der Farbstoffmoleküle in den Schichten entspricht.
Abbildung 5.8 zeigt den Zusammenhang zwischen dem Maximum des Absorptions-
vermögens und der Schichtdicke für den Fall der einfachen Farbstoffschicht. Dabei steigt
die Absorption mit steigender Schichtdicke. Während bei sehr kleinen Schichtdicken (d < 4
nm) die Bestimmung der Schichtdicke als Maß für die Farbstoffmenge versagt, ist die Er-
mittelung des Absorptionsvermögens in diesem Bereich ohne Probleme möglich.
Ein ähnliches Verhalten kann auch für alternierend hergestellte Schichten beobach-
tet werden, wobei hier noch die Variation der Dicke der Plasmapolymerschichten über die
Probenposition (vergleiche Kapitel 4.1) mit beachtet werden muß. Bei simultan hergestell-
ten Plasmapolymerschichten mit eingelagerten Farbstoffmolekülen ist eine Bestimmung
der eingelagerten Farbstoffmenge über die Schichtdicke nicht möglich.
Eine andere Möglichkeit zur Bestimmung der Farbstoffmenge ist über die Definiti-
on der optischen Dichte OD möglich. Dabei geht man allgemein von einer Lösung von
Farbstoffmolekülen mit einer bestimmten Konzentration c aus. Die Intensität eines trans-
mittierten Lichtstrahls durch eine Probe kann dann durch folgende Gleichung bestimmt
werden.
IT (λ) = I0(λ)e
−α′(λ)cd (5.1)
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Abbildung 5.8: Darstellung der gemessenen Schichtdicken für einfache Farbstoffschichten
in Abhängigkeit des Maximums des Absorptionsvermögens entlang des Farbstoffgradien-
ten
Dabei ist α′(λ) der Absorptionskoeffizient des Farbstoffes und d die Dicke der Probe.













Für die Berechnung der Optischen Dichte wird die Wellenlänge λ für das Absorpti-
onsmaximum ausgewählt. Die Optische Dichte ist damit ein Maß für die Konzentration c
der Farbstoffmoleküle bei gleichbleibender Probengeometrie (d = konstant) oder aber ein
Maß für die Probendicke d bei konstanter Farbstoffkonzentration c. Somit ist diese Größe
ein Maß für die eingelagerte Farbstoffmenge für alle drei Schichtarten.
Bei der vollständigen Übertragung dieser Vorgehensweise auf das Problem der Farb-
stoffmengenbestimmung von dünnen Schichten muß jedoch noch eine Korrektur erfolgen.
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Wie in Kapitel 5.1.2 gezeigt wurde, kann die Reflexion der Schichten im Bereich der Ab-
sorptionsbanden des Farbstoffs sehr große Werte annehmen. Deswegen muß von der Inten-
sität des in die Schicht einfallenden Lichtes noch die Intensität der Reflexion abgezogen



















Formel 5.4 wurde nun verwendet, um für alle untersuchten Schichten in Abhängigkeit
der Position auf den Schichten die Farbstoffmenge FSM zu bestimmen. Damit ist auch bei
allen weiteren Untersuchungen der Schichteigenschaften eine Korrelation der Ergebnisse
mit der Menge der eingelagerten Farbstoffmoleküle möglich.
Die so definierte Farbstoffmenge FSM stellt ein Maß für die Anzahl der pro Flächen-
einheit eingelagerten Farbstoffmoleküle dar. Für Energietransferprozesse ist jedoch der
Molekülabstand und damit die Konzentration aussagefähiger. Bei simultan hergestellten
Schichten korreliert die Farbstoffmenge mit der Konzentration, während bei einfachen
Farbstoffschichten und alternierend hergestellten Schichten diese Beziehung nicht gilt.
Hier ist eine Korrelation zwischen Farbstoffmenge und Farbstoffkonzentration nur bei
nichtgeschlossenen Schichten möglich. Sobald geschlossene Farbstoffschichten entstehen,
ändert sich nicht mehr die Konzentration der Farbstoffmoleküle, sondern nur noch die
Schichtdicke.
5.2 Fluoreszenzspektroskopie
5.2.1 Fluoreszenz einfacher Farbstoffschichten
In Abbildung 3.5 wurde bereits ein Totalfluoreszenzplot einer einfachen Farbstoffschicht
dargestellt. Hier ist zu sehen, daß diese Schichten nur eine einzelne Fluoreszenzbande besit-
zen. Im weiteren soll nun das Verhalten dieser Bande in Abhängigkeit von der Schichtdicke
der Farbstoffschichten untersucht werden.
Abbildung 5.9 zeigt die Fluoreszenzspektren (oben) solch einer Schicht bei verschie-
denen Farbstoffmengen. Die Fluoreszenz der Schichten wurde dabei bei λex = 510 nm
angeregt. Dabei steigt von Spektrum a nach Spektrum n die Farbstoffmenge an. Im Be-
reich geringer Farbstoffmenge (Kurve a und b) hat die Fluoreszenz ihr Maximum bei einer
Wellenlänge von ca. 555 bis 560 nm. Außerdem weisen diese Spektren eine Schulter bei
ca. 600 nm und 650 nm auf. Die deutliche Bande im Wellenlängenbereich von 765 nm
entsteht durch einen monochromatorbedingten Streulichtanteil des Anregungslichtes und
ist nicht auf die untersuchte Probe zurückzuführen.
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Abbildung 5.9: Fluoreszenzspektren (oben) und Anregungsspektren (unten) einer einfa-
chen Farbstoffschicht mit von Kurve a nach Kurve n ansteigender Farbstoffmenge λex =
510 nm; λem = 670 nm
Bei einer Erhöhung der Farbstoffmenge sinkt die Fluoreszenzbande bei 560 nm, und
gleichzeitig steigt die Intensität der Bande bei 600 nm. Dadurch kommt es zu einem
Wechsel des Fluoreszenzmaximums (Kurve c, d und e). Eine weitere Erhöhung der Farb-
stoffmenge führt zum vollständigen Verschwinden der Fluoreszenz bei 560 nm und einem
stetigen Ansteigen der Gesamtfluoreszenzintensität. Gleichzeitig tritt noch eine leichte
Rotverschiebung des Fluoreszenzmaximums auf (Kurve f bis n). Die Schulter bei einer
Wellenlänge von ca. 650 nm bleibt dabei erhalten.
Die beiden unteren Diagramme von Abbildung 5.9 zeigen die zu den Fluoreszenzspek-
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Abbildung 5.10: Auf Spektrenmaximum normierte Fluoreszenz- (links) und Anregungs-
spektren (rechts) aus Abbildung 5.9
tren dazugehörigen Anregungsspektren. Als Emissionswellenlänge wurde λem = 670 nm
verwendet. Bei geringen Farbstoffmengen liegt das Anregungsmaximum der Fluoreszenz
bei ca. 550 nm. Mit steigender Farbstoffmenge wird dieses Maximum leicht zu größe-
ren Wellenlängen bis ca. 560 nm verschoben. Dabei steigt die Fluoreszenzanregung der
Schichten. Das Auftauchen der Fluoreszenzbande bei 600 nm sowie der Wechsel der Fluo-
reszenzintensitäten führt zu keiner Änderung der Anregungsspektren. Eine Überprüfung
dieses Sachverhaltes durch Aufnahme von Fluoreszenzanregungsspektren bei einer Emis-
sionswellenlänge von λem = 590 nm ergab keine signifikanten Unterschiede zwischen den
Anregungsspektren bei unterschiedlichen Fluoreszenzwellenlängen.
Um Unterschiede in der Form der Spektren zu verdeutlichen, wurden die Spektren auf
ihr Maximum normiert. Dies ist für beide Spektrenarten in Abbildung 5.10 durchgeführt
worden. Der Wechsel der Fluoreszenzmaxima zwischen 560 nm und 600 nm mit steigender
Farbstoffmenge ist hier ebenfall sichtbar (Pfeil 1). Nach Erreichen des Fluoreszenzmaxi-
mums bei 600 nm ändert sich bei einer weiteren Erhöhung der Farbstoffmenge die Form
der Spektren kaum noch. Die Spektren werden nur noch um ca. 10 nm rotverschoben (Pfeil
2). Damit ergibt sich für die gesamte Farbstoffmengenvariation eine Rotverschiebung von
ca. 50 nm.
Im rechten Diagramm von Abbildung 5.10 sind die dazugehörigen normierten Anre-
gungsspektren dargestellt. Auch hier erkennt man bei einer Variation der Farbstoffmenge
die Rotverschiebung der Spektren, wobei diese nur insgesamt über einen Bereich von ca.
10 nm reicht. An der Form der Anregungsspektren ist keine Änderung feststellbar.
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Abbildung 5.11: Typische Totalfluoreszenzplots zweier alternierend hergestellten Farb-
stoffschichten; Schichttyp B (links) und Schichttyp C (rechts)
5.2.2 Fluoreszenz alternierend hergestellter Schichten
Abbildung 5.11 zeigt zwei für alternierend hergestellte Schichten typische Totalfluores-
zenzplots. Dabei handelt es sich bei dem linken Plot um das Totalfluoreszenzspektrum
einer alternierend hergestellten Schicht bei geringer Polymerisationsleistung (Schichttyp
B) und bei der rechten Darstellung um den Totalfluoreszenzplot einer mit hoher Polyme-
risationsleistung hergestellten Schicht (Schichttyp C). In dieser Darstellung wird sofort
deutlich, daß neben der Fluoreszenzbande bei 600 nm eine weitere Fluoreszenzbande bei
ca. 700 nm auftaucht. Dabei ist im Fall von Schichttyp B die zweite Bande nur als Schulter
ausgebildet, während im Fall der Schicht vom Typ C die zweite Fluoreszenzbande deutlich
zu sehen ist und die gleiche Intensität wie die erste Bande hat.
Um die genaue Form und Lage der einzelnen Fluoreszenzbanden untersuchen zu
können sowie die Abhängigkeit der Banden von der Farbstoffschichtdicke zu bestimmen,
sollen im weiteren wieder die einzelnen Fluoreszenz- und Anregungsspektren ausgewertet
werden.
Abbildung 5.12 zeigt diese Spektren analog zu Abbildung 5.9. Die Anregungswel-
lenlänge für die Fluoreszenzspektren war ebenfalls λex = 510 nm. Die Emissionswel-
lenlänge für die Anregungsspektren lag bei λem = 670 nm.
Bei sehr kleinen Farbstoffmengen liegt das Maximum der Fluoreszenz wiederum bei
einer Wellenlänge von ca. 560 nm. Die Spektren zeigen hierbei kaum weitere Schultern bei
höheren Wellenlängen (Kurve a). Mit steigender Farbstoffmenge sinkt die Intensität die-
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Abbildung 5.12: Fluoreszenzspektren (oben) und Anregungsspektren (unten) einer alter-
nierend hergestellten Plasmapolymerschicht mit Farbstoffmolekülen (Schichttyp B) mit
von Kurve a nach Kurve n ansteigender Farbstoffmenge; λex = 510 nm; λem = 670 nm
ser Bande und es werden zwei Fluoreszenzschultern bei einer Wellenlänge von ca. 600 nm
sowie 700 nm sichtbar (Kurve b bis f). Eine weitere Erhöhung der Farbstoffmenge führt
zum Anwachsen der Fluoreszenzbande bei 600 nm und damit wiederum zu einem Wechsel
der Wellenlänge des Fluoreszenzmaximums. Gleichzeitig mit dem Wachsen der Fluores-
zenzintensität taucht bei ca. 700 nm eine weitere Fluoreszenzbande auf, die zunächst
ebenfalls mit steigender Farbstoffmenge wächst (Kurve g bis j). Dabei kann die Intensität
dieser zweiten Bande auch deutlich über der Intensität der ersten Fluoreszenzbande lie-
gen. Mit einer weiteren Erhöhung der Farbstoffmenge wächst dann die erste Bande bei
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Abbildung 5.13: Fluoreszenzspektren aus Abbildung 5.12 normiert auf das Maximum der
Fluoreszenz bei 555 nm bzw. 600 nm
einer Wellenlänge von ca. 600 nm deutlich stärker als die zweite Bande, so daß sich das
Intensitätsverhältnis wiederum ändert (Kurve k bis n).
Die dazugehörigen Anregungsspektren zeigen über den gesamten Farbstoffmengenbe-
reich ein ähnliches Verhalten wie einfache Farbstoffschichten (vergleiche Abbildung 5.9).
Bei der Aufnahme der Anregungsspektren bei unterschiedlichen Emissionswellenlängen
ergab sich ebenfalls kein Unterschied zu den in Abbildung 5.12 gezeigten Spektren. Das
Maximum der Spektren liegt bei ca. 550 nm und wird bei einer Erhöhung der Schicht-
dicke leicht rotverschoben. Bei sehr großen Farbstoffmengen liegt das Maximum dann bei
einer Wellenlänge von ca. 565 bis 570 nm (Kurven a bis n). Auch bei den alternierend
hergestellten Schichten gibt es keine zu dem Wechsel der Fluoreszenzbanden analogen
Veränderungen der Anregungsspektren.
Weiterhin sei noch erwähnt, daß das Maximum der Anregung der zweiten Fluores-
zenzbande bei 600 nm mit der Anregung der ersten Bande identisch ist. Messungen von
Totalfluoreszenzplots zeigen ebenfalls dieses Verhalten. Daraus läßt sich schlußfolgern, daß
sich die zweite Fluoreszenzbande nicht direkt anregen läßt und mit der Fluoreszenz bei
600 nm eng verbunden ist.
Um die Form der Spektren besser auswerten zu können, wurden die Spektren wie-
derum auf das Maximum der Fluoreszenz bei 555 nm bzw. 600 nm normiert. Abbildung
5.13 zeigt das Ergebnis der Normierung. Hierbei wird deutlich, daß eine Variation der
eingelagerten Farbstoffmenge die Fluoreszenzspektren in zwei Bereiche teilt. Bei geringen
Farbstoffmengen ist wieder der Shift des Maximums von 555 nm nach 600 nm zu verzeich-
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Abbildung 5.14: Totalfluoreszenzplot einer simultan hergestellten Plasmapolymerschicht
mit eingelagerten Farbstoffmolekülen bei einer mittleren Farbstoffkonzentration
nen sowie das Auftauchen und Anwachsen der Fluoreszenz bei 700 nm. Dabei wächst die
relative Intensität der 700 nm–Bande zur 600 nm–Bande ständig an. Ab einer bestimmten
Farbstoffmenge sinkt die relative Intensität der zweiten Fluoreszenzbande mit steigender
Farbstoffmenge.
Für die alternierend hergestellten Schichten mit einer höheren Plasmapolymerisations-
leistung (Schichttyp C) sei hier nur erwähnt, daß diese prinzipiell das gleiche Verhalten
wie das eben Diskutierte zeigen. Einziger Unterschied ist dabei, daß die relative Intensität
der Fluoreszenzbande bei 700 nm zu der Bande bei 600 nm größer ist.
5.2.3 Fluoreszenz simultan hergestellter Schichten
Als letztes sollen nun in diesem Kapitel die Fluoreszenz- und Anregungsspektren von
simultan hergestellten Schichten untersucht werden. Zunächst wird wieder ein Totalfluo-
reszenzplot einer solchen Schicht näher betrachtet. Dieser ist in Abbildung 5.14 dargestellt.
Auch hier werden wieder zwei Fluoreszenzbanden sichtbar. Beide haben über der Fluo-
reszenzwellenlänge einen Abstand von ca. 100 nm, was mit den bisherigen Messungen
übereinstimmt. Die einzelnen Maxima liegen jedoch gegenüber den alternierend herge-
stellten Schichten um ca. 10 bis 15 nm zu kürzeren Wellenlängen verschoben.
Zusätzlich gibt es nochmals ein weiteres Maximum, welches bei einer Fluoreszenzwel-
lenlänge von λem ≈ 690 nm und bei einer Anregung von λex ≈ 625 nm liegt. Dieses
Maximum ist jedoch nur sehr schwach ausgebildet. Damit scheint eine direkte Anregung
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Abbildung 5.15: Fluoreszenzspektren (oben) und Anregungsspektren (unten) einer simul-
tan hergestellten Plasmapolymerschicht mit eingelagerten Farbstoffmolekülen mit von
Kurve a nach Kurve n steigender Farbstoffmenge; λex = 510 nm; λem = 670 nm
der zweiten Fluoreszenzbande möglich zu sein. Weitere Messungen ergaben jedoch, daß
bei sehr stark streuenden Proben, zu denen die simultan hergestellten Schichten zählen,
ein Meßapparaturfehler eine starke Streuung bei einer Anregungswellenlänge von ca. 625
nm erzeugt. Diese Störung könnte ebenfalls die Ursache für die oben erwähnte Fluores-
zenzbande sein. Dadurch wird der hier interessierende Bereich stark gestört und kann
nicht eindeutig ausgewertet werden. Es sei jedoch festgehalten, daß die Möglichkeit ei-
ner direkten Anregung der zweiten Fluoreszenzbande nicht völlig ausgeschlossen werden
kann. Falls es aber eine direkte Anregung dieser Bande geben sollte, ist diese wesentlich
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Abbildung 5.16: Fluoreszenzspektren aus Abbildung 5.15 normiert auf das Maximum der
Fluoreszenz
schwächer als bei einer Anregung über die erste Fluoreszenzbande.
Abbildung 5.15 zeigt die Fluoreszenz- und Anregungsspektren einer simultan herge-
stellten Schicht. Dabei wurde zwischen Kurve a und n die Farbstoffmenge (Farbstoffkon-
zentration) variiert. Die Anregungswellenlänge für die Fluoreszenzspektren war λex = 510
nm und die Emissionswellenlänge für die Anregungsspektren betrug λem = 670 nm.
Bei sehr geringen Farbstoffmengen besitzt die Fluoreszenz wieder ihr Maximum bei
λ ≈ 560 nm (Kurve a bis c). Neben einer leichten Schulter bei 600 nm ist im ersten
Spektrum keine weitere Fluoreszenzbande oder -schulter erkennbar. Bei Kurve b und c
taucht jedoch schon eine weitere Fluoreszenzbande bei knapp 700 nm auf. Mit einer wei-
teren Erhöhung der Farbstoffmenge wird die Gesamtintensität der Fluoreszenz größer
und das Maximum der Fluoreszenz verschiebt sich kontinuierlich nach 600 nm. Dabei ist
solch ein Intensitätswechsel zwischen 560 und 600 nm, wie er bei alternierenden Schichten
festgestellt wurde, hier nicht nachweisbar. Gleichzeitig steigt die Intensität der Fluores-
zenzbande bei 700 nm an. Dabei werden die Intensitäten der Banden gleich groß (Kurven
c bis g). Bei einer weiteren Erhöhung der Farbstoffmenge bleibt dieses Verhältnis etwa
gleich und die Intensität der Fluoreszenz ändert sich ebenfalls nicht mehr (Kurven h bis
n).
An der Höhe des Streulichtes, welches durch eine höhere Ordnung der Interferenz des
Monochromatorgitters bei 665 nm entsteht, ist zu erkennen, daß die simultan hergestellten
Proben wesentlich stärker streuen als die anderen untersuchten Schichten.
Die dazugehörigen Anregungsspektren zeigen wiederum das gleiche Verhalten wie bei
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Abbildung 5.17: Fluoreszenzspektren einer einfachen Farbstoffschicht nach verschiedenen
Bestrahlungszeiten
einfachen Farbstoffschichten und alternierend hergestellten Schichten. Bei kleinen Farb-
stoffmengen liegt das Maximum der Anregung bei einer Wellenlänge von ca. 540 nm
(Kurve a). Mit steigender Farbstoffmenge wird das Maximum zu höheren Wellenlängen
verschoben und liegt dann bei λ ≈ 575 nm (Kurve n). Da bei diesen Messungen die Fluo-
reszenzwellenlänge bei 670 nm liegt, repräsentieren diese Spektren zum großen Teil auch
die Anregung der zweiten Fluoreszenzbande bei 700 nm. Hier wird also deutlich, daß die
zweite Fluoreszenzbande über die erste Fluoreszenzbande angeregt wird.
Die Normierung der Spektren auf ihr Maximum führt zu Abbildung 5.16. Dabei ist
bei den Fluoreszenzspektren im Bereich kleiner Farbstoffkonzentration deutlich die Rot-
verschiebung der Spektren von 555 nm bis 595 nm zu erkennen. Desweiteren wächst die
zweite Fluoreszenzbande bei ca. 690 nm mit steigender Farbstoffmenge an. Eine weitere
Erhöhung der Farbstoffmenge führt im Gegensatz zu alternierend hergestellten Schichten
zu keiner signifikanten Änderung der Form der Fluoreszenzspektren. Die relative Inten-
sität der 700 nm–Bande zur 600 nm–Bande ändert sich ebenfalls nicht mehr.
5.2.4 Ausbleichen der Schichten
Nachdem in den vorigen Abschnitten die Fluoreszenzeigenschaften der Schichten näher
beschrieben wurden, soll in diesem Kapitel der Ausbleichvorgang der Schichten mit sei-
nem Einfluß auf die Fluoreszenzeigenschaften näher betrachtet werden. Für die Messung
wurde die in Kapitel 3.2.4 beschriebene Meßmethode verwendet. Dabei wurde für jeden
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Abbildung 5.18: Fluoreszenzspektren einer altenierend hergestellten Schicht mit hoher
Farbstoffmenge nach verschiedener Bestrahlungsdauer
Schichttyp eine Stelle auf dem Substrat gewählt, die einer großen Farbstoffschichtdicke
bzw. einer großen Farbstoffkonzentration entspricht (hohe Farbstoffmenge).
Abbildung 5.17 zeigt die Fluoreszenzspektren einer einfachen Farbstoffschicht nach
unterschiedlicher Bestrahlungsdauer. Kurve a zeigt das Spektrum einer unbehandelten
Schicht (vergleiche Abbildung 5.9; Bereich großer Farbstoffmenge). Mit steigender Be-
strahlungsdauer wird die Fluoreszenzintensität kleiner, und das Maximum der Fluores-
zenz wird zu kürzeren Wellenlängen verschoben (Kurve e: λmax = 570 nm). Bei einer
weiteren Verlängerung der Bestrahlungsdauer wird das Maximum weiterhin zu kürzeren
Wellenlängen verschoben, und die Intensität der Fluoreszenz steigt wieder an (Kurve e
bis g). Dabei liegt das Fluoreszenzmaximum bei einer Wellenlänge von 556 nm (Kurve
g). Der Vorgang der Fluoreszenzintensitätssteigerung setzt sich mit längerer Bestrahlung
fort, wobei dabei das Fluoreszenzmaximum wieder zu größeren Wellenlängen verschoben
wird (Kurve l: λmax = 565 nm; tB = 8 h).
Die Fluoreszenzspektren während des Ausbleichvorgangs einer alternierend hergestell-
ten Schicht sind in Abbildung 5.18 dargestellt. Kurve a zeigt ebenfalls wieder das Spek-
trum einer unbestrahlten Schicht. Es sind deutlich die Fluoreszenzbanden bei 591 nm und
bei 695 nm zu sehen. Die Intensität beider Banden ist dabei etwa gleich (vergleiche Abb.
5.12, Spektrum g). Bei Bestrahlung der Schicht wird die Intensität der Fluoreszenzbande
bei knapp 700 nm sehr schnell kleiner und verschwindet nach einer Bestrahlungsdauer von
ca. 18 min völlig (Kurve e). Gleichzeitig wird auch die Intensität der Fluoreszenzbande bei
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Abbildung 5.19: Fluoreszenzspektren einer simultan hergestellten Schicht nach verschie-
denen Bestrahlungszeiten
600 nm kleiner. Dabei wird das Maximum der ersten Fluoreszenzbande kontinuierlich zu
kürzeren Wellenlängen verschoben (Kurve g: λmax = 569 nm). Bei einer weiteren Bestrah-
lung der Schichten steigt die Intensität der Fluoreszenz wieder an, wobei zunächst eine
Verschiebung des Fluoreszenzmaximums zu kürzeren Wellenlängen (Kurve h: λmax = 557
nm) und später zu größeren Wellenlängen auftritt (Kurve l: λmax = 563 nm).
Abbildung 5.19 zeigt die Fluoreszenzspektren für den Ausbleichvorgang einer simul-
tan hergestellten Schicht. Auch hier stellt Kurve a das Spektrum einer unbehandelteten
Schicht dar. Die Fluoreszenz weist eine deutliche Fluoreszenzbande bei 600 nm sowie ei-
ne zweite Bande bei ca 690 nm auf. Dabei ist die Intensität der zweiten Bande sogar
noch stärker als die der ersten Bande (vergleiche Abb. 5.15; Bereich großer Farbstoffmen-
ge). Bei Bestrahlung der Schicht wächst die Intensität des Fluoreszenzmaximas bei 600
nm stark an, und die Intensität der zweiten Bande nimmt dabei ab. Nach einer Schicht-
bestrahlungsdauer von ca. 18 min (Kurve f) verschwindet die zweite Fluoreszenzbande
vollständig. Bis zu diesem Zeitpunkt wird die Lage des Fluoreszenzmaximums bei 600 nm
nicht verändert. Bei Weiterführung der Bestrahlung steigt die Intensität der Fluoreszenz
weiter an, und es erscheint ein weiteres Fluoreszenzmaximum bei ca. 565 nm. Da beide
Fluoreszenzmaxima eng beieinander liegen, erscheint dieser Vorgang als eine Verschiebung
des Fluoreszenzmaximums zu kleineren Wellenlängen (Kurve f: λmax = 597 nm bis Kurve
p: λmax = 567 nm).
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5.3 Zeitaufgelöste Fluoreszenzspektroskopie
Die zeitaufgelösten Fluoreszenzmessungen wurden an den oben beschriebenen Schich-
ten ebenfalls an verschiedenen Probenpositionen entlang des Farbstoffmengengradienten
durchgeführt. Die Fluoreszenz wurde dabei mit einer Wellenlänge von ca. 550 nm an-
geregt und in einem Zeitbereich von 2 ns aufgenommen. Die einzelnen Aufnahmen der
Streakkamera wurden mit Hilfe spezieller Auswertesoftware [138] in spektrale Intervalle
unterteilt. Dadurch war es möglich, die Fluoreszenzzerfälle in bestimmten Wellenlängen-
bereichen auszuwerten. Dabei betrug für alle weiteren Auswertungen jedes betrachtete
Wellenlängenintervall ∆λ = 20 nm. Diese einzelnen Fluoreszenzzerfälle wurden mit der
in Kapitel 3.4 beschriebenen Fitsoftware angefittet. Abbildung B.1 in Anhang B.1 zeigt
als Beispiel für die Aufteilung der Messung in einzelne Wellenlängenintervalle und deren
Fits eine komplette Zerfallsserie einer simultan hergestellten Schicht beginnend im Wel-
lenlängenbereich um 570 nm bis zum Fluoreszenzzerfall um 750 nm. Dabei wurde der
gemessene Zerfall, die angepaßte Fitfunktion sowie die Residuen dargestellt. Im weiteren
sollen in den nächsten Abschnitten die Ergebnisse der zeitaufgelösten Messungen an den
einzelnen Schichttypen vorgestellt werden.
5.3.1 Messungen an einfachen Farbstoffschichten
Wie weiter oben schon erwähnt, wurden an den Schichten die Messungen an verschiedenen
Probenpositionen durchgeführt. Dadurch ist über die Probenposition für jede Messung
auch eine Bestimmung der eingelagerten Farbstoffmenge möglich.
Abbildung B.2 in Anhang B zeigt für eine einfache Farbstoffschicht drei der gemessenen
Streakaufnahmen bei verschiedenen Farbstoffmengen. Mit steigender Farbstoffmenge in
der Schicht verschiebt sich das Maximum der Fluoreszenz zu größeren Wellenlängen und
die Fluoreszenz verbreitert sich. Mit dieser Verbreiterung der Spektren geht ein deutlich
schnellerer Fluoreszenzzerfall im Wellenlängenbereich von λem < 600 nm einher.
Abbildung 5.20 zeigt die Zerfallskurven von vier verschiedenen Messungen in einem
Wellenlängenbereich von 580 bis 600 nm in einer halblogarithmischen Darstellung. Dabei
steigt die Farbstoffmenge von Kurve a (FSM = 0,015) nach Kurve d (FSM = 0,55) an.
Der zeitliche Intensitätsverlauf des Laserpulses (Systemantwort) ist dabei als gepunktete
Linie dargestellt. Alle vier Meßkurven wurden auf der Zeitachse so verschoben, daß die
Systemantworten der einzelnen Messungen übereinanderliegen und vergleichbar sind. Au-
ßerdem wurden die Kurven auf ihr Maximum normiert. In dieser Darstellung erkennt man
deutlich, daß der Zerfall an der Schicht mit der kleinsten Farbstoffmenge am langsamsten
ist, während er mit steigender Farbstoffmenge deutlich schneller wird.
Für die weitere Auswertung wurden die Zerfallskurven wie oben beschrieben mit einer
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Abbildung 5.20: Fluoreszenzzerfallskurven einer einfachen Farbstoffschicht bei einer Fluo-
reszenzwellenlänge λem = 590 nm mit von Kurve a nach d steigender Farbstoffmenge; (a:
FSM = 0,015, b: FSM = 0,017, c: FSM = 0,053, d: FSM = 0,55; · · · Systemantwort)
gestreckten Exponentialfunktion (Gleichung 3.2) angefittet. Dabei wurden die Funkti-
onsanpassungen für verschiedene Farbstoffmengen bei allen betrachteten Wellenlängen
durchgeführt. Einige der Ergebnisse hieraus sind für fünf verschiedene Farbstoffmengen
in Abbildung B.6 in Anhang B dargestellt.
Eine andere Darstellung der Präsentation der Fitergebnisse ist in Abbildung 5.21
gewählt. Hier wurden die Fitparameter τ , β und α für eine Wellenlänge von 590 nm über






und stellt das Verhältnis des Anteils der gestreckten Exponentialfunktion zu der einfachen
Exponentialfunktion dar. Ein Wert von α = 1 bedeutet dabei, daß der gesamte Zerfall
auschließlich durch die gestreckte Exponentialfunktion beschreibbar ist.
Dabei wird im oberen Diagramm deutlich, daß die Lebensdauer τ mit steigender Farb-
stoffmenge abfällt und nach Erreichen der Auflösungsgrenze des Meßsystems bei einer
Farbstoffmenge von ca. 0,017 konstant bei Werten kleiner 10 ps bleibt. Die Werte für
den Streckungsexponenten variieren kaum und liegen dabei in einem Bereich von ca. 0,27.
Gleichzeitig mit dem sprunghaften Abfallen der Lebensdauer bei FSM = 0, 017 steigt
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Abbildung 5.21: Fitparameter τ , β und α für eine einfache Farbstoffschicht in Abhängig-
keit der Farbstoffmenge bei einer Fluoreszenzwellenlänge von λ = 590 nm
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das Koeffizientenverhältnis α von 0,45 auf den Maximalwert 1 an.
Für den Wellenlängenbereich von 650 bis 700 nm konnte kein signifikantes anderes
Verhalten der Fitparameter festgestellt werden.
Vergleiche mit den Zerfallskurven aus Abbildung 5.20 zeigen, daß bei einer Erhöhung
der Farbstoffmenge über den Wert von 0,017 die Zerfallszeiten auch weiterhin deutlich
kürzer werden. Eine Ermittlung einer kürzeren Lebensdauer als τ < 10 ps ist jedoch auf-
grund der zeitlich breiten Fluoreszenzanregung und der Auflösungsgrenze des Meßsystems
nicht möglich.
5.3.2 Messungen an alternierend hergestellten Schichten
Für die zeitaufgelöste Fluoreszenzspektroskopie an alternierend hergestellten Schichten
wurden die Messungen und die Auswertungen in analoger Weise zu den einfachen Farb-
stoffschichten durchgeführt. Drei der Streakaufnahmen bei unterschiedlichen eingelagerten
Farbstoffmengen sind in Anhang B Abbildung B.3 dargestellt. Die Aussagen aus diesen
Bildern entsprechen denen für einfachen Farbstoffschichten. Im Wellenlängenbereich um
600 nm wird der Fluoreszenzzerfall mit steigender Farbstoffmenge deutlich schneller, und
die Fluoreszenz wird spektral breiter. Der einzige Unterschied zu einfachen Farbstoff-
schichten besteht darin, daß bei sehr hohen Farbstoffmengen die Fluoreszenz spektral
deutlich bis zu einer Wellenlänge von 750 nm reicht.
Abbildung 5.22 zeigt die normierten Fluoreszenzzerfälle einer alternierend hergestell-
ten Schicht im Wellenlängenbereich um 600 nm. Dabei wurden alle Kurven auf der Zeitach-
se so verschoben, daß die jeweiligen Systemantworten übereinanderliegen. Kurve a zeigt
wiederum den Fluoreszenzzerfall einer Schicht mit der geringsten Farbstoffmenge. Die
Fluoreszenzintensität zerfällt auch hier relativ langsam. Mit steigender Farbstoffmenge
wird der Zerfall schneller (Kurve b bis e). Dieses Verhalten ist identisch mit dem für
einfache Farbstoffschichten beobachteten Verhalten der Fluoreszenzlebensdauer.
Gleichzeitig mit dem schnellen Abklingen der Fluoreszenzintensität bei Schichten
mit höheren Farbstoffmengen findet eine spektrale Verbreiterung der Fluoreszenz statt.
Abbildung 5.23 zeigt die Zerfallskurven einer Schicht mit einer hohen Farbstoffmenge
(FSM = 0, 37), die an verschiedenen Fluoreszenzwellenlängen gemessen wurden. Dabei
wird mit steigender Fluoreszenzwellenlänge der Zerfall deutlich langsamer, wobei ab einer
Wellenlänge von ca. 670 nm keine Veränderung im Fluoreszenzzerfall mehr detektierbar
ist. Weitere Messungen ergaben, daß bei Schichten mit geringen Farbstoffmengen diese
spektralen Unterschiede im Fluoreszenzzerfall nicht beobachtet werden konnten.
Für die weiteren Auswertungen sollen wieder die Ergebnisse der Funktionsanpassung
betrachtet werden. Die Werte für die Parameter τ , β und α für vier verschiedene Farb-
stoffmengen sind in Abhängigkeit der Fluoreszenzwellenlänge in Abbildung B.7 in An-
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Abbildung 5.22: Fluoreszenzzerfallskurven einer alternierend hergestellten Schicht bei ei-
ner Fluoreszenzwellenlänge λem = 590 nm mit von Kurve a nach e steigender Farbstoff-
menge; (a: FSM = 0,019, b: FSM = 0,022, c: FSM = 0,030, d: FSM = 0,24, e: FSM
= 0,37; · · · Systemantwort)
hang B dargestellt. Diese Ergebnisse zeigen deutlich, daß es dabei zwei unterschiedliche
Wellenlängenbereiche gibt, in denen der Fluoreszenzzerfall eine unterschiedliche Zerfalls-
charakteristik aufweist. Die Grenze zwischen diesen Wellenlängenbereichen kann dabei
mit ca. 650 nm angegeben werden.
Werden die erhaltenen Fitwerte für die beiden Wellenlängenbereiche über die eingela-
gerte Farbstoffmenge aufgetragen, erhält man die Darstellung von Abbildung 5.24. Dabei
wurden für die beiden Wellenlängenbereiche jeweils eine charakteristische Wertereihe be-
achtet (für den unteren Wellenlängenbereich: λ = 590 nm; für den oberen Bereich: λ = 710
nm). Im Diagramm für die Lebensdauer τ ist deutlich das Abfallen der Lebensdauer bis
zu Farbstoffmengen von ca. 0,03 zu sehen. Ab dieser Farbstoffmenge verändert sich τ im
Wellenlängenbereich um 600 nm nicht mehr und bleibt unterhalb von 10 ps. Im Wel-
lenlängenbereich über 650 nm steigen die Werte für die Lebensdauer τ wieder an und
erreichen Werte von ca. 80 ps bei einer Farbstoffmenge von ca. 0,1. Mit einer weiteren
Erhöhung der Farbstoffmenge fallen diese dann wieder leicht ab.
Die Werte für den Streckungsexponenten β liegen für den vorderen Wellenlängenbe-
reich bei geringen Farbstoffmengen bei ca. 0,25 (FSM < 0, 1) und steigen dann langsam
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Abbildung 5.23: Fluoreszenzzerfallskurven einer alternierend hergestellten Schicht mit ei-
ner Farbstoffmenge von FSM = 0,37 bei verschiedenen Fluoreszenzwellenlängen; (a: λem
= 570 nm, b: λem = 590 nm, c: λem = 610 nm, d: λem = 670 nm; · · · Systemantwort)
auf Werte von 0,33 an. Für den Wellenlängenbereich um 700 nm ergibt sich ab einer
Farbstoffmenge von 0,03 ein starker Anstieg der β–Werte. Ab einer Farbstoffmenge von
0,1 liegen diese im Bereich von ca. 0,45.
Für das Koeffizientenverhältnis α ergibt sich ein analoges Verhalten zu den Fitergeb-
nissen der einfachen Farbstoffschichten. Im Wellenlängenbereich um 600 nm liegen diese
Werte für kleine Farbstoffmengen (FSM < 0, 1) zwischen 0,5 und 0,7. Ab dieser Farb-
stoffmenge steigt das Koeffizientenverhältnis α auf den Maximalwert 1 an. Für den Wel-
lenlängenbereich über 650 nm (λem = 710 nm) schwanken die Werte für alle betrachten
Farbstoffmengen zwischen 0,5 und 0,8. Dabei zeigen die Werte für kleine Farbstoffmengen
das gleiche Verhalten wie die Werte für den Wellenlängenbereich um 600 nm. Ab einer
Farbstoffmenge von ca. 0,1 haben die α–Werte für den Wellenlängenbereich um 700 nm
eine leicht steigende Tendenz.
5.3.3 Messungen an simultan hergestellten Schichten
Für die Messungen an den simultan hergestellten Schichten wird aufgrund der statischen
Messungen ein ähnliches Verhalten der Zerfallscharakteristik erwartet. Dies wird auch aus
den Aufnahmen der Streakkamera für die simultan hergestellten Schichten in Anhang B
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Abbildung 5.24: Fitparameter τ , β und α einer alternierend hergestellten Schicht in
Abhängigkeit der Farbstoffmenge für die Wellenlängenbereiche um 600 und 700 nm
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Abbildung 5.25: Fluoreszenzzerfallskurven einer simultan hergestellten Schicht bei einer
Fluoreszenzwellenlänge λem = 590 nm mit von Kurve a nach e steigender Farbstoffmenge;
(a: FSM = 0,026, b: FSM = 0,041, c: FSM = 0,103, d: FSM = 0,18, e: FSM = 0,55;
· · · Systemantwort)
(Abbildung B.4) deutlich.
Abbildung 5.25 stellt die Zerfallskurven der Fluoreszenz bei einer Wellenlänge von 590
nm in Abhängigkeit der eingelagerten Farbstoffmenge dar. Bei Schichten mit sehr geringer
Farbstoffmenge (FSM = 0, 026) ist der Zerfall wieder relativ langsam, wobei dieser noch
nicht mit einem mono–exponentiellen Zerfallsgesetz beschrieben werden kann (Kurve a).
Mit steigender Farbstoffmenge wird der Fluoreszenzzerfall deutlich schneller (Kurve b bis
e).
Abbildung 5.26 stellt die Fluoreszenzzerfallskurven einer Schicht mit der Farbstoff-
menge FSM = 1, 11 bei verschiedenen Wellenlängen dar. Wie aus den Aufnahmen der
Streakkamera ersichtlich, wird mit Erhöhung der Fluoreszenzwellenlänge der Zerfall deut-
lich langsamer. Dabei steigt die Zerfallszeit haupsächlich im Wellenlängenbereich bis ca.
710 nm und ändert bei einer weiteren Erhöhung der Wellenlänge kaum noch seine Zerfalls-
charakteristik. Weiterhin wurde festgestellt, daß dieses Verhalten nur für Schichten mit
einer hohen eingelagerten Farbstoffmenge gilt. Bei Schichten mit geringer Farbstoffmenge
existiert dagegen keine Abhängigkeit des Fluoreszenzzerfalls von der Wellenlänge.
Um die Wellenlängenabhängigkeit der Fitparameter zu veranschaulichen, sind in An-
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Abbildung 5.26: Fluoreszenzzerfallskurven einer simultan hergestellten Schicht mit einer
Farbstoffmenge von FSM = 1,11 bei verschiedenen Fluoreszenzwellenlängen; (a: λem =
570 nm, b: λem = 590 nm, c: λem = 610 nm, d: λem = 650 nm, e: λem = 710 nm; · · ·
Systemantwort)
hang B, Abbildung B.8 diese für fünf verschiedene Messungen an Probenpositionen mit
unterschiedlicher Farbstoffmenge dargestellt.
Abbildung 5.27 zeigt für die beiden Wellenlängenbereiche den charakteristischen Ver-
lauf der Fitparameter in Abhängigkeit der eingelagerten Farbstoffmenge. Mit steigender
Farbstoffmenge sinkt die Lebensdauer zunächst für beide Wellenlängenbereiche auf Werte
von ca. 20 ps ab (FSM ≈ 0, 04). Während bei einer weiteren Erhöhung der Farbstoff-
menge die Werte für τ im Wellenlängenbereich um 600 nm unter die Auflösungsgrenze
von 10 ps fallen, steigt die Lebensdauer für die große Wellenlängen wieder deutlich über
100 ps an (oberes Diagramm). Der Streckungsexponent β liegt für die Fluoreszenz um
600 nm im gesamten Variationsbereich der Farbstoffmenge konstant bei Werten um 0,27.
Für den Wellenlängenbereich um 700 nm steigt β von 0,27 (FSM = 0, 04) analog zur
Lebensdauer auf Werte bis 0,45 (FSM > 1) an. Die Werte für das Koeffizientenverhältnis
α verhalten sich analog zu den Ergebnissen für alternierend hergestellte Schichten. Bei
geringen Farbstoffmengen liegt α zwischen 0,5 und 0,7. Während diese Werte für den
Wellenlängenbereich um 600 nm bei Erhöhung der Farbstoffmenge auf den Maximalwert
1 steigen, gibt es für den Wellenlängenbereich um 700 nm keine eindeutige Abhängigkeit,
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Abbildung 5.27: Fitparameter τ , β und α einer simultan hergestellten Schicht in Abhängig-
keit der eingelagerten Farbstoffmenge für die Wellenlängenbereiche um 600 und 700 nm
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und die Werte schwanken zwischen 0,4 und 0,7.
Zusammenfassend läßt sich für alle drei untersuchten Schichttypen sagen, daß mit
steigender Farbstoffmenge die Fluoreszenz bei einer Wellenlänge um 600 nm schneller
zerfällt. Dabei werden die Werte für die Lebensdauer τ schnell kleiner, wobei diese nach
Erreichen der Auflösungsgrenze konstant unter 10 ps bleiben. Die β–Werte ändern sich
dabei kaum und liegen zwischen 0,25 und 0,3. Einhergehend damit ist der Anstieg der α–
Werte auf ihren Maximalwert 1, welcher dann ebenfalls konstant bleibt. Dieses Verhalten
gilt für alle drei Schichttypen für den Wellenlängenbereich um 600 nm.
Für alternierend und simultan hergestellte Schichten ergibt sich dagegen im Wel-
lenlängenbereich um 700 nm ein anderes Verhalten des Fluoreszenzzerfalls. Ab der Farb-
stoffmenge, bei der die Lebensdauer für den vorderen Wellenlängenbereich unter die
Auflösungsgrenze τ = 10 ps fällt, steigen die Werte für τ und β im Wellenlängenbe-
reich um 700 nm deutlich an. Das Koeffizientenverhältnis α ändert sich dagegen bei der
Variation der Farbstoffmenge kaum und streut um einen konstanten Wert.
5.3.4 Ausbleichen der Schichten
Wie in Kapitel 5.2.4 gezeigt wurde, ändern die Schichten bei einer Lichtbestrahlung die
spektrale Charakteristik der Fluoreszenz. Dabei kommt es bei alternierend und simultan
hergestellten Schichten zunächst zum Ausbleichen der Fluoreszenzbande bei 700 nm. Da
die Messungen für die zeitaufgelöste Fluoreszenzspektroskopie über eine Zeitdauer von
ca. 100 min gemessen wurden, spielt dieser Effekt innerhalb einer Streakkameraaufnahme
eine Rolle. Während zu Beginn der Messung noch die volle, aus den statischen Messun-
gen bekannte spektrale Fluoreszenzcharakteristik wiedergegeben wird, geht nach einer
bestimmten Meßzeit die Fluoreszenzintensität der Bande bei 700 nm zurück. Die Auf-
nahme wird dann hauptsächlich von der Fluoreszenzbande bei 600 nm überlagert. Eine
damit verbundene Veränderung des Fluoreszenzzerfalls ist ebenfalls nicht auszuschließen.
Dies ist ein Grund dafür, daß in den Streakaufnahmen die Fluoreszenzbande bei 700 nm
nicht so deutlich wie erwartet zu erkennen ist. Eine Verkürzung der Meßzeit zur Verhin-
derung des Ausbleichens ist aufgrund der späteren Funktionsanpassung und des damit
verbundenen notwendigen guten Signal–Rausch–Verhältnisses mit dem hier verwendeten
Meßsystems nicht möglich.
Trotz des eben beschriebenen Ausbleichverhaltens der Schichten während der ersten
Messung ist es möglich, an einer Probenposition mehrere Messungen hintereinander aus-
zuführen und damit das zeitliche Verhalten der Fluoreszenz nach bestimmten Ausbleich-
zeiten zu beobachten. Dies soll im weiteren anhand einer simultan hergestellten Schicht
näher untersucht werden.
Abbildung B.5 in Anhang B zeigt drei Streakaufnahem einer simultan hergestellten
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Abbildung 5.28: Fluoreszenzzerfallskurven einer simultan hergestellten Schicht mit einer
Farbstoffmenge von FSM = 1,11 zu verschiedenen Ausbleichzeiten und einer Fluoreszen-
zwellenlänge von 600 nm; (a: tB = 100 min, b: tB = 200 min, c: tB = 300 min, d: tB =
400 min, e: tB = 500 min)
Schicht mit hoher Farbstoffmenge (FSM = 1, 74) nach verschiedenen Bestrahlungszeiten.
Bei der ersten Messung ist der Zerfall bei 600 nm sehr schnell. Mit steigender Bestrahlung
der Schichten verschwindet die Fluoreszenz bei 700 nm vollständig, und die Fluoreszenz-
bande wird spektral schmaler. Damit verbunden ist das Ansteigen der Zerfallszeit bei
einer Wellenlänge von 600 nm. Ein Vergleich mit Abbildung B.4 zeigt, daß die Ausbleich-
messungen mit dem Verringern der eingelagerten Farbstoffmenge vergleichbar sind.
Dies wird auch in Abbildung 5.28 deutlich. Hier ist der Fluoreszenzzerfall im Wel-
lenlängenbereich um 600 nm nach verschiedenen Bestrahlungszeiten dargestellt. Mit stei-
gender Bestrahlung der Schichten wird der Fluoreszenzzerfall deutlich länger. Damit ent-
sprechen die Kurven den gemessenen Zerfällen bei geringen Farbstoffmengen (vergleiche
Abbildung 5.25).
Die Darstellung der Fitparameter in Abhängigkeit der Wellenlänge für vier verschie-
dene Messungen ist in Abbildung B.9 in Anhang B dargestellt. Dabei handelt es sich um
eine simultan hergestellte Schicht bei einer Farbstoffmenge von 1,74.
Eine bessere Übersicht über das Ausbleichverhalten der Fitparameter bietet wieder die
Darstellung der Parameter in den zwei Wellenlängenbereichen in Abhängigkeit der Aus-
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Abbildung 5.29: Fitparameter τ , β und α einer simultan hergestellten Schicht in Abhängig-
keit der Ausbleichzeit tB für die Wellenlängenbereiche um 600 und 700 nm
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bleichzeit tB in Abbildung 5.29. Während die Lebensdauer τ für den Wellenlängenbereich
um 600 nm zunächst noch unter 10 ps liegt, fällt diese für den Wellenlängenbereich um
700 nm sehr schnell ab und erreicht Werte von ca. 40 ps. Mit einer weiteren Bestrahlung
steigt die Lebensdauer für beide Wellenlängenbereiche an. Analog dazu ist das Verhalten
des Streckungsexponenten β. Dieser bleibt zunächst für den Wellenlängenbereich um 600
nm konstant bei ca. 0,28, während er für höhere Wellenlängen auf 0,33 abfällt. Ab da
steigt β langsam für beide Bereiche an. Die α–Werte für den Bereich um 600 nm steigen
wieder auf ihren Maximalwert 1 an. Von da an gibt es keine weitere Abhängigkeit der
Koeffizientenverhältnisse für beide Wellenlängenbereiche.
Zusammenfassend läßt sich zu den Ausbleichmessungen sagen, daß zunächst die Fluo-
reszenzbande um 700 nm zerstört wird. Damit verbunden ist die Abnahme der Fitpara-
meter τ und β in diesem Wellenlängenbereich. Damit wird deutlich, daß der Fluoreszenz-
zerfall um 700 nm nach dem Ausbleichen sehr schnell durch die Zerfallscharakteristik der
600 nm–Bande bestimmt wird. Beim weiteren Bestrahlen der Schichten steigen beide Pa-
rameter für den gesamten Wellenlängenbereich stetig an, und der Fluoreszenzzerfall wird
langsamer. Aus den Zerfallskurven sowie den Aufnahmen der Streakkamera ist ersichtlich,




6.1 Auswertung der statischen Spektroskopie
Wie die oben beschriebenen Messungen gezeigt haben, finden in den Plasmapolymer-
schichten mit eingelagerten Farbstoffmolekülen Veränderungen statt, die mit der Absorpti-
onsspektroskopie nicht nachweisbar sind. Die Fluoreszenzspektren dagegen zeigen deutlich
Unterschiede zwischen den einfachen Farbstoffschichten und den Plasmapolymerschichten
mit eingelagerten Farbstoffmolekülen sowie auch Unterschiede zwischen alternierend bzw.
simultan hergestellten Schichten.
Aufgrund der großen Empfindlichkeit der Fluoreszenzspektroskopie gegenüber klein-
sten Veränderungen der stofflichen Zusammensetzung werden im weiteren hauptsächlich
die Fluoreszenzspektren der hergestellten Schichten untersucht und ausgewertet. Zunächst
sollen jedoch für die Schichten die Spektren des Absorptionsvermögens sowie die Fluores-
zenzanregungsspektren miteinander verglichen werden.
6.1.1 Vergleich von Absorptions– und Fluoreszenzanregungs-
spektren
Abbildung 6.1 zeigt die für drei verschiedene Farbstoffmengen gemessenen Absorptions-
Fluoreszenzanregungs- und Fluoreszenzspektren einer einfachen Farbstoffschicht. Die
Farbstoffmenge der Schicht steigt dabei von Diagramm A nach Diagramm C an. Man
erkennt hier deutlich die Rotverschiebung der Absorptionsspektren zwischen Diagramm
A und B. Im gleichen Maße wird auch die Fluoreszenzanregung verschoben. In beiden
Fällen liegen die Maxima der Fluoreszenzanregungs- und der Absorptionsspektren auf-
einander. Dabei findet die Fluoreszenzanregung jeweils an der energetisch tiefer liegenden
Absorptionsbandkante statt.
Während die Absorptions- und Fluoreszenzanregungsbanden beim Übergang von Dia-
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Abbildung 6.1: Absorptions–, Fluoreszenzanregungs– und Fluoreszenzspektren einer ein-
fachen Farbstoffschicht bei drei verschiedenen Farbstoffmengen. A: FSM = 0,015; B:
FSM = 0,07 und C: FSM = 0,5; λex = 510 nm, λem = 670 nm
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gramm A nach B um ca. 15 nm verschoben werden, beträgt die Verschiebung der Fluores-
zenzbande wie in Kapitel 5.2.1 beschrieben ca. 45 nm. Diagramm C zeigt die drei Spektren
für eine Farbstoffschicht mit einer hohen Farbstoffmenge. Auch hier liegt die Fluoreszenz-
anregung an der energetisch tiefer liegenden Absorptionsbandkante des Farbstoffs. Das
Fluoreszenzmaximum bei Diagramm B und C liegt bei ca. 600 nm und entspricht damit
der Wellenlänge, bei welcher das Absorptionsspektrum wieder gegen Null geht.
Eine analoge Darstellung der Spektren für alternierend bzw. simultan hergestellte
Plasmapolymerschichten mit eingelagerten Farbstoffmolekülen befindet sich in Anhang
A.3 (Abbildung A.6 und A.7). Auch bei diesen Schichten liegen im Fall kleiner Farbstoff-
mengen die Maxima des Absorptionsvermögens und der Fluoreszenzanregung bei gleichen
Wellenlängen. Bei geringen Farbstoffmengen liegt hier ebenfalls das Fluoreszenzmaximum
in unmitelbarer Nähe des Absorptions– bzw. Fluoreszenzanregungsmaximums. Mit stei-
gender Farbstoffmenge wird dieses Maximum wieder an den unteren Rand der Absorp-
tionsbande verschoben. Zusätzlich zur Rotverschiebung der Fluoreszenzbande taucht bei
diesen Schichten bei einer Erhöhung der eingelagerten Farbstoffmenge eine weitere Fluo-
reszenzbande bei 700 nm auf.
Die unterschiedliche Lage der Fluoreszenzmaximas sowie das Auftauchen der Fluo-
reszenzbande bei einer Wellenlänge von ca. 700 nm soll in den nächsten Kapiteln näher
betrachtet werden.
Abbildung 6.2 zeigt die Lage der Maxima der Absorptions– und Fluoreszenzanregungs-
spektren für alle drei untersuchten Schichttypen über eine Variation der Farbstoffmenge.
Bei einfachen Farbstoffschichten sowie alternierend hergestellten Schichten liegen die Ma-
xima beider Spektrenarten annähernd bei der gleichen Wellenlänge. Dabei variiert die
Lage der Maxima von ca. 545 nm bei Schichten mit geringer Farbstoffmenge nach 560 nm
bei Schichten mit hoher Farbstoffmenge.
Im Unterschied dazu variiert das Maximum des Absorptionsvermögens bei den simul-
tan hergestellten Schichten kaum. Es liegt im gesamten Farbstoffmengenbereich bei ca.
542 bis 545 nm (Diagramm C). Bis zu einer Farbstoffmenge von FSM = 0, 1 liegen auch
die Maxima der Fluoreszenzanregung bei diesen Wellenlängen. Mit Erhöhung der Farb-
stoffmenge kommt es bei diesen Spektren dann jedoch zu einer Verschiebung der Maxima
bis ca. 555 nm. Damit liegen beide Maxima ca. 10 nm auseinander. Ab einer Farbstoff-
menge von FSM = 1 kommt es zu einer weiteren Verschiebung der Fluoreszenzanregung
bis ca. 570 nm, während das Maximum des Absorptionsvermögens bei einer Wellenlänge
von 545 nm bleibt. Dieser Effekt kann aufgrund der hohen optischen Dichte (siehe Ka-
pitel 5.1.4: FSM = OD(λmaxabs )) darauf zurückgeführt werden, daß die Transmission der
Schichten nicht mehr meßbar ist und sich damit die Form des Absorptionsvermögens
ändert. Ab einer Farbstoffmenge von FSM ≈ 1 ist auch der Prozeß der Reabsorption
nicht auszuschliesen.
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Abbildung 6.2: Position der Maxima der Absorptions–und Fluoreszenzanregungsspektren
einer einfachen Farbstoffschicht (A), einer alternierend (B) und einer simultan hergestell-
ten Schicht (C) in Abhängigkeit der Farbstoffmenge
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Abbildung 6.3: Fluoreszenzanregungs- und Fluoreszenzspektren einer simultan hergestell-
ten Schicht mit geringer Farbstoffmenge (FSM = 0,026) im Vergleich mit in Ethanol
gelösten Rhodamin 6G; λex = 510 nm, λem = 670 nm
6.1.2 Der Bereich geringer Farbstoffmengen
Für den Bereich geringer Farbstoffmengen liegt das Maximum der Fluoreszenzspektren
aller drei untersuchten Schichttypen im Bereich um 560 nm. Abbildung 6.3 zeigt als
Beispiel dafür das Fluoreszenzanregungs- und Fluoreszenzspektrum einer simultan her-
gestellten Schicht bei einer Farbstoffmenge von 0,026. Im gleichen Diagramm sind die
analogen Spektren für den in Ethanol gelösten Farbstoff Rhodamin 6G dargestellt. Die
Spektren der Schichten sind gegenüber denen der Lösung um ca. 10 nm rotverschoben
und deutlich verbreitert. Aufgrund der geringen Farbstoffmenge in den Schichten weist
das Fluoreszenzanregungsspektrum der Schicht ein schlechteres Signal–Rauschverhalten
auf.
Das Maximum der Fluoreszenzanregung der Lösung liegt bei einer Wellenlänge von
531 nm. Dies entspricht dem Absorptionsmaximum, welches in der Literatur zwischen 530
und 535 nm angegeben wird [7, 28, 79, 123, 139]. Bei einer Einlagerung von Rhodamin 6G
in polymerische Materialien [1, 7, 28, 29] oder in Sol–Gel–Schichten [140, 141] sowie der
Abscheidung als dünne Schichten [79, 142] wurden ebenfalls Absorptionsmaxima bei Wel-
lenlängen zwischen 526 und 540 nm gefunden. Damit liegt das für die Schichten gefundene
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Maximum der Fluoreszenzanregung von 541 nm an der oberen Grenze dieses Bereiches.
Die Variation der Lage des Maximums wird dabei in der angegebenen Literaur auf das ge-
meinsame Vorliegen von Monomeren sowie verschiedener Dimere oder Aggregate höherer
Ordnung zurückgeführt.
Das Maximum der Fluoreszenz wurde für Rhodamin 6G in Ethanol bei 551 nm gefun-
den. In der Literatur werden dafür Wellenlängen von 550 bis 560 nm angegeben [7, 28, 123].
Für dünne Schichten im Submonolagenbereich wurden Wellenlängen von 555 bis 560 nm
gemessen [142]. Bei der Einlagerung in Polymere oder Sol–Gel–Gläser variieren die Fluo-
reszenzmaxima zwischen 550 und 565 nm [1, 7, 18, 29, 140, 141]. Dabei spielen wiederum
die Matrix–Materialien und die Dimer–Bildung eine wichtige Rolle bei der Variation der
Wellenlängen. Das Maximum der Fluoreszenzspektren der untersuchten Schichten lag bei
geringen Farbstoffmengen ebenfalls zwischen 550 und 560 nm. Für das Spektrum in Ab-
bildung 6.3 wurde das Maximum der Fluoreszenz bei 558 nm gefunden.
Aus diesen Vergleichen wird ersichtlich, daß die Absorptions- und Fluoreszenzeigen-
schaften von einfachen Farbstoffschichten bzw. alternierend oder simultan hergestellten
Plasmapolymerschichten mit eingelagerten Farbstoffmolekülen bei geringen Farbstoffmen-
gen den Absorptions- und Fluoreszenzeigenschaften von Rhodamin 6 G in Lösungen und
festen Materialien bei geringen Konzentrationen entsprechen. Dabei ist eine Unterschei-
dung zwischen einzeln vorliegenden Molekülen und der Bildung von Dimeren oder höheren
Aggregaten nicht möglich. Auch die Bildung von kleineren Farbstoffmolekülclustern kann
dabei nicht ausgeschlossen werden.
6.1.3 Die Rotverschiebung der Fluoreszenzbande
Wie bei den Fluoreszenzmessungen in Kapitel 5.2 gezeigt wurde, verschiebt sich das Fluo-
reszenzmaximum mit steigender eingelagerter Farbstoffmenge zu größeren Wellenlängen
(Abbildungen 5.9, 5.12 und 5.15). Dabei findet die Rotverschiebung bei einfachen Farb-
stoffschichten und bei alternierend hergestellten Schichten als ein Intensitätswechsel von
zwei Fluoreszenzbanden statt, während bei simultan hergestellten Schichten das Maxi-
mum der Fluoreszenzspektren langsam zu einer Wellenlänge von ca. 600 nm verschoben
wird.
Der Effekt einer solchen Rotverschiebung ist bekannt und wurde bei der Erhöhung
der Farbstoffkonzentration in Sol–Gel–Gläsern [140, 141] beobachtet. Dabei wurde ei-
ne maximale Rotverschiebung von ca. 20 nm erreicht. Yuzhakov et. al. [29] konnte
für Rhodamin 6G in einer Polymermatrix (PVA–Schichten) bei einer Erhöhung der Mo-
lekülkonzentration bis 10−1 Mol/l das Fluoreszenzmaximum bei einer Wellenlänge von
602 nm nachweisen. Dabei lag das Maximum der Absorptionsspektren auch weiterhin
bei 536 nm und zeigte keine Veränderung. Die Rotverschiebung von über 40 nm wird
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dort mit Energietransferprozessen innerhalb der inhomogenen Verteilung der angeregten
Molekülzustände erklärt.
Eine andere Erklärung kann mit der zusätzlichen Einführung von energetisch tiefer
liegenden Molekülzuständen unterhalb der Verteilung der angeregten Zustände gegeben
werden. Diese energetisch tieferen Molekülzustände könnten auf Verunreinigungen bei der
Moleküleinlagerung oder auf strukturelle Einbaufehler zurückzuführen sein. Eine weite-
re Möglichkeit liegt in der Verunreinigung der verwendeten Farbstoffe. Hierbei wäre es
möglich, daß neben Rhodamin 6G auch geringe Mengen des Farbstoffes Rhodamin B im
Ausgangsmaterial vorliegen. Beide Farbstoffe besitzen dieselbe chemische Zusammenset-
zung (C28H31N2O3Cl) und unterscheiden sich nur in der Struktur ihrer Randgruppen.
Dabei liegt die Fluoreszenz von Rhodamin B in Lösung im Bereich von knapp 600 nm.
In beiden Fällen ist die Konzentration dieser tieferen Zustände jedoch so gering, daß die-
se durch die Absorptionsspektren nicht nachweisbar sind. Damit ist eine Erklärung der
Rotverschiebung der Fluoreszenzbande möglich.
Zur Veranschaulichung dieses Effekts zeigt Abbildung 6.4 eine schematische Darstel-
lung der Energieniveaus und der zugehörigen Absorptions- und Fluoreszenzspektren. Bild
A zeigt dabei die Prozesse für eine Schicht mit sehr geringer eingelagerter Farbstoffmenge.
Die Anregung der Energiezustände erfolgt hier zwischen 540 und 550 nm, wobei der Pfeil
das Maximum der Anregung darstellt. Auch bei diesen Schichten existieren schon eine
Verteilung der Anregungszustände und energetisch tiefer liegende Fallenzustände. Da bei
diesen Schichten die Gesamtkonzentration der Farbstoffmoleküle (Farbstoffmenge) jedoch
sehr gering ist, kommt es nicht zu Energietransferprozessen zwischen diesen Zuständen.
Damit erscheint die Fluoreszenz bei Wellenlängen, die annähernd dem Maximum der Ab-
sorptionsspektren entsprechen (λmaxem = 560 nm).
Mit steigender eingelagerter Farbstoffmenge (Bild B) verringert sich der mittlere Mo-
lekülabstand, und die Zustandsverteilung wird ebenfalls dichter. Damit kommt es inner-
halb der Verteilung der angeregten Zustände zu Energietransferprozessen. Dabei gibt es
kaum eine Veränderung an der Verteilung der angeregten Zustände, und das Maximum der
Absorption wird nicht verschoben. Die Anregungsenergie kann nun jedoch durch Energie-
transfer zu den energetisch tiefer liegenden Zuständen übertragen werden. Erst von dort
kommt es durch Fluoreszenz zum Abbau der Anregungsenergie. Damit liegt das Maxi-
mum der Fluoreszenz bei Wellenlängen von ca. 600 nm. Dies ist ebenfalls durch einen
Pfeil im Energieniveaudiagramm gekennzeichnet, wobei auch hier nur das Maximum der
Fluoreszenz eingezeichnet ist. Die Schulter im Fluoreszenzspektrum bei ca. 650 nm läßt
sich ebenfalls mit diesen tiefer liegenden Molekülzuständen erklären, da diese eng mit dem
Auftauchen der Fluoreszenz bei 600 nm verbunden ist.
Abbildung 6.5 zeigt die spektrale Lage der Fluoreszenzmaxima aller drei untersuchten
Schichttypen in Abhängigkeit der Farbstoffmenge. Man erkennt deutlich, daß für alle drei
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Abbildung 6.4: Schematische Darstellung der Absorptions- und Fluoreszenzspektren an-
hand der Energieniveaus einer Schicht mit geringer Farbstoffmenge (ohne Rotverschie-
bung) und einer Schicht mit höherer Farbstoffmenge (Rotverschiebung der Fluoreszenz-
spektren).
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Abbildung 6.5: Fluoreszenzbandenmaxima in Abhängigkeit der eingelagerten Farbstoff-
menge für alle drei untersuchten Schichttypen
Schichten das Fluoreszenzmaximum für geringe Farbstoffmengen im Wellenlängenbereich
von 550 bis 560 nm liegt.
Für einfache Farbstoffschichten findet der Übergang zur Fluoreszenz bei 600 nm
sprunghaft bei einer Farbstoffmenge von 0,016 statt. Bei alternierend hergestellten Schich-
ten (Farbstoffschicht zwischen zwei Plasmapolymerschichten) findet dieser Übergang
ebenfalls sprunghaft statt. Die Rotverschiebung findet hier bei einer Farbstoffmenge von
ca. 0,06 statt. Es sei hier nochmals erwähnt, daß die Rotverschiebung der Spektren bei
einfachen Farbstoffschichten und alternierend hergestellten Schichten als ein Intensitäts-
wechsel zweier unterschiedlicher Fluoreszenzbanden erscheint.
Bei simultan hergestellten Schichten ist aufgrund der Herstellung der mittlere Abstand
der Farbstoffmoleküle wesentlich größer als bei den anderen untersuchten Schichttypen.
Damit findet auch der Prozeß der Rotverschiebung des Spektrenmaximums bei größeren
Farbstoffmengen statt. Dieser liegt im Bereich von FSM = 0, 2. Da bei diesen Schich-
ten die Rotverschiebung nicht durch einen Intensitätswechesel zweier Fluoreszenzbanden
hervorgerufen wird, findet hier die Verschiebung über mehrere Meßpunkte statt.
Wie oben erwähnt, kann diese Rotverschiebung der Fluoreszenzbande auf einen Ener-
gietransfer innerhalb der Verteilung der angeregten Molekülzustände zu den energetisch
tiefer liegenden Fallenzuständen zurückgeführt werden. Damit ist diese Rotverschiebung
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Tabelle 6.1: Ermittelte kritische Farbstoffmengen für die untersuchten Schichten
Schicht kritische Farbstoffmenge FSMc
einfache Farbstoffschicht 0,016
alternierend hergestellte Schicht 0,057
simultan hergestellte Schicht 0,2
ein Zeichen für die Effizienz dieses Energietransfers. Somit kann die Farbstoffmenge, bei
der dieser Übergang der Fluoreszenzverschiebung stattfindet, als die Menge an Farb-
stoffmolekülen bezeichnet werden, bei der die Effizienz des Energietransfers ansteigt.
Im Vergleich zu den Aussagen aus Kapitel 2.1.4 entspricht dies einer Anzahl von Farb-
stoffmolekülen, bei der der mittlere Molekülabstand gleich dem Förster–Radius von
Rhodamin 6G ist. Analog zu der Definition einer kritischen Konzentration [46] soll die
Farbstoffmenge, bei der die Rotverschiebung zur Hälfte stattgefunden hat, als kritische
Farbstoffmenge FSMc bezeichnet werden (Effizienz des Energietransfers E ≈ 50%).
Eine Abschätzung der Anzahl der Farbstoffmoleküle pro Flächeneinheit auf einer
Schicht mit einer Optischen Dichte von 0,02 ergab, daß eine solche Schicht als Submono-
lagenschicht zu betrachten ist. Unter Berücksichtigung einer ungleichmäßigen Verteilung
der Moleküle auf der Schicht, sind damit Molekülabstände in der Größenordnung des
Förster–Radius möglich.
In Tabelle 6.1 sind für die drei untersuchten Schichten die Werte, für die aus den Fluo-
reszenzmessungen bestimmten kritischen Farbstoffmengen, aufgelistet. Damit ist nun eine
Darstellung der Werte aus Abbildung 6.5 in Abhängigkeit der relativen Farbstoffmenge
(FSM/FSMc) möglich (siehe Abbildung 6.8, Diagramm A).
6.1.4 Die Fluoreszenzbande bei 700 nm
Für alternierend oder simultan hergestellte Plasmapolymerschichten mit eingelagerten
Farbstoffmolekülen taucht ab einer bestimmten Farbstoffmenge noch eine weitere Fluo-
reszenzbande bei einer Wellenlänge von ca 700 nm auf. Die Fluoreszenz- und Fluoreszenz-
anregungsspektren dieser Schichten zeigen, daß diese zweite Bande nicht oder nur in sehr
geringem Maße direkt angeregt werden kann. Desweiteren weisen die Absorptionsspek-
tren darauf hin, daß die dafür verantwortlichen Zustände in diesen Schichten (Moleküle,
Molekülverbindungen oder Komplexe) in einer deutlich geringeren Konzentration als die
Farbstoffmoleküle vorliegen. Die Anregung dieser Energiezustände erfolgt dann über Ener-
gietransferprozesse aus den angeregten Farbstoffmolekülzuständen. Man kann dabei von
einer sensibilisierten Fluoreszenz sprechen.
Da bei einfachen Farstoffschichten keine solche Fluoreszenzbande gefunden wurde,
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hängt das Auftreten dieser Bande mit der Einlagerung der Farbstoffmoleküle in Plasma-
polymerschichten zusammen. Untersuchungen an alternierend hergestellten Schichten oh-
ne Plasmapolymerdeckschicht (Farbstoffschicht auf Plasmapolymerschichtunterlage) er-
gaben das gleiche Fluoreszenzverhalten wie bei einfachen Farbstoffschichten. Damit ist
das
”
Nebeneinanderliegen“ von Farbstoffmolekülen und Plasmapolymermatrix nicht für
das Erscheinen der zweiten Fluoreszenzbande bei 700 nm verantwortlich. Aus diesem
Grund liegt es nahe, daß bei der Herstellung der Schichten ein Teil der Farbstoffmo-
leküle durch die Einwirkung des Plasmas modifiziert wird. Dabei wird die Modifizierung
der Farbstoffmoleküle bei alternierend hergestellten Schichten wahrscheinlich nur an der
Oberfläche der schon vorhandenen Farbstoffschicht stattfinden, wogegen bei simultan her-
gestellten Schichten durch die gleichzeitige Farbstoffsublimation und Plasmapolymerisa-
tion die Wahrscheinlickeit der Modifizierung für alle Moleküle gleich groß ist.
Über die genaue Art und Weise der Modifizierung der Farbstoffmoleküle kann bisher
keine nähere Aussage gemacht werden. Es ist jedoch bekannt, daß durch Abspaltung oder
Anlagerung von Randgruppen aus Kohlenwasserstoffverbindungen an die Moleküle eine
Verschiebung der Absorptions- und Fluoreszenzbanden möglich ist. Als Beispiel hierfür
sei die Vielzahl von Rhodamin–Farbstoffen (z. B. Rhodamin 6 G und Rhodamin B) ge-
nannt, die sich nur in der chemischen Struktur ihrer Randgruppen unterscheiden, aber
verschiedene Fluoreszenzwellenlängen besitzen [123].
Um die in diesen Schichten ablaufenden Absorptions- und Fluoreszenzprozesse besser
zu veranschaulichen, sind in Abbildung 6.6 die Energieniveaus und die dazugehörigen
Absorptions- und Fluoreszenzspektren dargestellt. Dabei stellt das Absorptionsspektrum
wieder die inhomogene Verteilung der angeregten Zustände der unmodifizierten Moleküle
dar.
Durch Energietransfer innerhalb der Verteilung gelangt einerseits die Anregungsener-
gie wieder an die untersten Fallenzustände dieser Verteilung. Damit erscheint ein Teil
der Fluoreszenz wieder bei einer Wellenlänge von ca. 600 nm. Zusätzlich sind durch die
Modifikation eines Teiles der Farbstoffmoleküle energetisch noch tiefer liegende Zustände
vorhanden. Ist der mittlere Molekülabstand klein gegenüber dem Förster–Radius der
Moleküle (dies ist der Fall, da Fluoreszenzmaximum bei 600 nm), kommt es durch se-
quentiellen Energietransfer auch zu einer Anregung dieser modifizierten Moleküle. Diese
angeregten Zustände werden ebenfalls durch Fluoreszenzprozesse abgebaut. Dadurch er-
scheint neben der Fluoreszenz bei 600 nm auch eine Bande bei 700 nm.
Abbildung 6.7 zeigt die relative Intensität der 700 nm–Fluoreszenzbande zu der Inten-
sität bei einer Wellenlänge von 600 nm für alternierend und simultan hergestellte Schich-
ten. Dabei steigt die Intensität der zweiten Bande bei alternierend hergestellten Schichten
bis zu einer Farbstoffmenge von ca. 0,1 an. Bei einer weiteren Erhöhung der Farbstoff-
menge sinkt die relative Intensität wieder (vergleiche Fluoreszenzmessungen Abbildung
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Abbildung 6.6: Schematische Darstellung der Absorptions- und Fluoreszenzspektren an-
hand der Energieniveaus einer simultan hergestellten Schicht beim Vorhandensein modi-
fizierter Farbstoffmoleküle
5.12). Das Ansteigen der relativen Intensität der zweiten Fluoreszenzbande kann auch
an simultan hergestellten Schichten beobachtet werden. Dabei wird ein Maximum von
Irel ≈ 1 erst bei wesentlich höheren Farbstoffmengen erreicht. Ein Absinken der relativen
Intensität wie bei alternierend hergestellten Schichten, konnte hier nicht nachgewiesen
werden. Aus den Fluoreszenzmessungen für simultan hergestellte Schichten (Abbildung
5.16) wird deutlich, daß es eher eine Art
”
Sättigung“ in der relativen Intensität ab einer
bestimmten Farbstoffmenge gibt.
Diese unterschiedlichen Verhaltensweisen können mit der unterschiedlichen Einlage-
rung der modifizierten Moleküle erklärt werden. Bei alternierend hergestellten Schich-
ten befinden sich die modifizierten Moleküle an der oberen Grenzfläche Farbstoff-
schicht/Plasmapolymerschicht. Bis zu einer bestimmten Schichtdicke, die einer Farbstoff-
menge von FSM ≈ 0, 1 entspricht, kann innerhalb der intrinsischen Zerfallszeit der un-
modifizierten Farbstoffmoleküle ein sequentieller Energietransfer zu den modifizierten Mo-
lekülen stattfinden. Bei einer weiteren Erhöhung der Farbstoffmenge und damit der Dicke
der inneren Farbstoffschicht kann die Anregungsenergie nicht mehr von allen Farbstoffmo-
lekülen zu den modifizierten Molekülen transportiert werden. Der Abbau dieser angereg-
ten Zustände erfolgt wieder als Fluoreszenz um 600 nm. Dies bedeutet, daß nur die Farb-
stoffmoleküle zu den Energietransferprozessen beitragen, die innerhalb eines
”
effektiven
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Abbildung 6.7: Relative Intensität der Fluoreszenzbande bei 700 nm zu der bei 600 nm
für eine alternierend und eine simultan hergestellte Schicht
Radiuses“ um die modifizierten Moleküle liegen. Da man bei einer solchen Schichtstruk-
tur von einem sequentiellen Energietransfer ausgehen kann, ist dieser
”
effektive Radius“
nicht mit dem Förster–Radius gleichzusetzen, sondern muß deutlich größer sein. Da bei
simultan hergestellten Schichten die modifizierten Moleküle über die ganze Schichtdicke
verteilt sind, ist bei diesen Schichten auch kein Absinken der relativen Intensität bei der
Erhöhung der eingelagerten Farbstoffmenge zu beobachten.
Eine weitere Erklärung für das unterschiedliche Verhalten von alternierend und simul-
tan hergestellten Schichten kann damit gegeben werden, daß für alternierend hergestellte
Schichten mit einer Erhöhung der Farbstoffmenge (Dicke der inneren Farbstoffschicht)
das Verhältnis der Anzahl der modifizierten zu den unmodifizierten Molekülen abnimmt
(Oberflächen–Volumen–Anteil wird kleiner), während bei simultan hergestellten Schichten
dieses Verhältnis konstant bleibt.
Nachdem im vorigen Kapitel gezeigt wurde, daß für jede der hergestellten Schichten
eine unterschiedliche kritische Farbstoffmenge existiert, bei der die Effizienz des Energie-
transfers etwa 50 % beträgt, kann nun zur besseren Vergleichbarkeit die relative Intensität
der beiden Fluoreszenzbanden über der relativen Farbstoffmenge (FSM/FSMC) aufge-
tragen werden. Abbildung 6.8 zeigt dabei im Diagramm A nochmals die Wellenlänge
der Fluoreszenzmaxima über der relativen Farbstoffmenge. Dabei erscheint aufgrund der
Normierung der Farbstoffmenge der Übergang der Fluoreszenzmaximas von ca 560 nm
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Abbildung 6.8: Darstellung der Werte aus Abbildung 6.5 (A) und Abbildung 6.7 (B) in
Abhängigkeit der relativen Farbstoffmenge
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nach 600 nm genau bei einer relativen Farbstoffmenge von 1. Diagramm B (unten) zeigt
die Werte der relativen Intensität der beiden Fluoreszenzbanden (Abbildung 6.7) eben-
falls in Abhängigkeit der relativen Farbstoffmenge. Dabei findet auch das Ansteigen der
Werte im Bereich von FSMC ≈ 1 statt. Damit wird deutlich, daß mit einem Ansteigen
der Effizienz des Energietransfers innerhalb der inhomogenen Verteilung der angeregten
Molekülzustände auch die Effizienz des Energietransfers zu den modifizierten Molekülen
steigt. Beide Prozesse sind also miteinander gekoppelt.
6.1.5 Der Ausbleichvorgang in den Schichten
Wie in Kapitel 5.2.4 beschrieben, bleichen die Schichten bei einer Lichtbestrahlung aus.
Dabei verändert sich auch die Charakteristik der Fluoreszenz. Es konnte gezeigt werden,
daß beim Auftreten einer Fluoreszenzbande bei 700 nm diese innerhalb kurzer Zeit ver-
schwindet. Dabei sinkt die absolute Intensität dieser Bande bei alternierend hergestellten
Schichten und somit auch die relative Intensität (Abbildung 5.18). Bei simultan hergestell-
ten Schichten wird das Sinken der absoluten Intensität der Fluoreszenz bei 700 nm durch
das Anwachsen der Intensität der Fluoreszenz bei 600 nm überlagert (Abbildung 5.19).
Damit sinkt ebenfalls die relative Intensität der 700er Bande. Für beide Schichttypen war
nach einer Bestrahlungsdauer von ca. 15 min die Bande bei 700 nm verschwunden.
Mit dem Verschwinden der Fluoreszenzbande bei 700 nm ist auch eine Verschiebung
des Fluoreszenzmaximums der 600 nm–Bande zu kleineren Wellenlängen zu beobachten.
Abbildung 6.9 zeigt die Lage der Fluoreszenzbandenmaxima der Bande bei ca. 600 nm in
Abhängigkeit der Bestrahlungsdauer für alle drei untersuchten Schichttypen. Für einfache
Farbstoffschichten und alternierend hergestellte Schichten findet die Verschiebung von ca.
600 nm nach Wellenlängen kleiner 560 nm innerhalb der ersten 60 min Bestrahlungs-
dauer statt. Ab einer Bestrahlungsdauer von ca. 120 min wurde für beide Schichttypen
eine leichte Rotverschiebung der Fluoreszenzbandenmaxima nach Wellenlängen von 565
nm beobachtet. Für simultan hergestellte Schichten verläuft die Verschiebung des Ma-
ximums bei gleichen Bestrahlungsbedingungen wesentlich langsamer. Erst nach ca. 400
min Bestrahlung liegt das Maximum bei einer Wellenlänge von ca. 565 nm. Eine Blauver-
schiebung bis 560 nm mit einer nachfolgenden Rotverschiebung, wie sie für die anderen
Schichten beobachtet wurde, konnte hier nicht festgestellt werden.
Diese Verschiebung der Fluoreszenzbande zu kürzeren Wellenlängen wurde auch für
Rhodamin 6G in Sol–Gel–Schichten [141] beobachtet. Dabei werden dort die verschiede-
nen höheren Aggregate der Farbstoffmoleküle, die für die Fluoreszenz bei höheren Wel-
lenlängen verantwortlich sind, durch Energietransferprozesse ständig angeregt. Dies führt
zu einer Zerstörung dieser Aggregate, welche so nicht mehr zur Fluoreszenz beitragen.
Damit verschiebt sich das Fluoreszenzmaximum zu kürzeren Wellenlängen [141].
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Abbildung 6.9: Verschiebung der Fluoreszenzmaxima beim Ausbleichen der drei unter-
suchten Schichten
Diese Erklärung kann auch auf die untersuchten Schichten übertragen werden. Wie im
vorigen Kapitel beschrieben, erscheint die Fluoreszenz bei 700 nm durch das Vorhanden-
sein von modifizierten Farbstoffmolekülen, die durch Energietransfer von den unmodifi-
zierten Molekülen angeregt werden. Das Verschwinden der Fluoreszenzbande bei 700 nm
kann nun auf die Zerstörung der unmodifizierten Moleküle, verbunden mit einer Verringe-
rung des Energietransfers, zurückgeführt werden. In diesem Fall führt die Zerstörung der
Moleküle zu einer Verringerung der Konzentration der unmodifizierten Moleküle, wodurch
die Effizienz des Energietransfers zu den modifizierten Molekülen geringer wird. Eine wei-
tere mögliche Erklärung für das Verschwinden der 700 nm–Bande ist die Zerstörung der
modifizierten Moleküle. Ob auch dieser Prozess zum Verschwinden der 700 nm–Bande
beiträgt, kann nicht eindeutig geklärt werden. Es erscheint aber wahrscheinlich, daß beide
Prozesse gleichzeitig ablaufen.
Bei einer weiteren Bestrahlung der Schichten werden nach dem Verschwinden der Fluo-
reszenz bei 700 nm nur noch die unmodifizierten Moleküle zerstört. Dadurch verringert
sich weiterhin die Effizienz des Energietransfers zu den Fallenzuständen bei 600 nm, und
es kommt zu einer Verschiebung der Fluoreszenz zu kleineren Wellenlängen. Damit erhält
man nach dem Ausbleichen der Schichten ein Fluoreszenzverhalten, welches dem von
Schichten mit sehr geringer eingelagerter Farbstoffmenge entspricht. Dabei erscheint das
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Ausbleichen der 600 nm–Bande bei einfachen Farbstoffschichten und alternierend herge-
stellten Schichten deutlich als ein Intensitätswechsel der Banden bei 600 und 560 nm. Bei
simultan hergestellten Schichten ist dieser Intensitätswechsel nicht zu beobachten, und
die Verschiebung findet kontinuierlich zu kürzeren Wellenlängen statt.
Für einfache Farbstoffschichten und alternierend hergestellte Schichten kann das Aus-
bleichen aufgrund der geschlossenen Schichtstruktur der Farbstoffmoleküle sehr schnell
stattfinden. Die leichte Rotverschiebung der Fluoreszenz nach einer Ausbleichzeit von ca.
120 min könnte auf eine mit dem Ausbleichprozeß verbundene verstärkte Dimerbildung
zurückzuführen sein. In der Literatur wurde jedoch darauf kein Hinweis gefunden. Bei
simultan hergestellten Schichten wird der Ausbleichvorgang wesentlich langsamer vollzo-
gen. Dies ist auf die prinzipiell andere Schichtstruktur und eine breitere Clustergrößen-
verteilung in diesen Schichten zurückzuführen. Das Ansteigen der Gesamtintensität der
Fluoreszenz kann mit der Verringerung der Energietransfereffizienz zu nichtstrahlenden
Energiefallen bzw. deren Zerstörung erklärt werden. Für simultan hergestellte Schichten
wurde in der Fluoreszenzverschiebung kein Minimum wie bei alternierend hergestellten
Schichten oder einfachen Farbstoffschichten gefunden. Eine mögliche Erklärung dafür ist,
daß der betrachtete Zeitauschnitt des Ausbleichvorgangs zu klein ist. Gegen diese Er-
klärung spricht jedoch, daß nach ca. 400 min Ausbleichzeit keine Veränderung der Fluo-
reszenzspektren mehr detektiert werden konnte. Eine andere Möglichkeit besteht darin,
daß die oben erwähnte Dimerbildung parallel zum Ausbleichen stattfindet und aufgrund
der langsameren Verschiebung des Maximums nicht sichtbar wird. Eine letztendlich siche-
re Erklärung für diesen Effekt konnte jedoch nicht gefunden werden und ist auch in der
Literatur unbekannt.
6.2 Zeitaufgelöste Fluoreszenzspektroskopie
6.2.1 Die zeitliche Entfaltung der Fluoreszenzspektren
Während in Kapitel 5.3 die Zerfallskurven durch spektrale Schnitte der Streakaufnahmen
gewonnen wurden, ist es auch möglich, sich den spektralen Verlauf der Fluoreszenz zu
verschiedenen Zerfallszeiten anzuschauen. Durch den zeitlich breiten Laserpuls bzw. die
breite Systemantwort können die Spektren jedoch nicht bis zu Zeiten von ca. 50 ps auf-
gelöst werden. Dazu ist eine Entfaltung des Fluoreszenzzerfalls mit der Systemantwort
notwendig.
Da die Fluoreszenzzerfälle in Kapitel 5.3 mit einer gestreckten Exponentialfunktion,
die mit der Systemantwort gefaltet wird, angepaßt wurde, entspricht diese Fitfunktion
mit den dazugehörigen Parametern dem entfalteten Fluoreszenzzerfall. Diese Anpassung
wurde für jede Streakaufnahme für verschiedene spektrale Bereiche durchgeführt. Damit
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Abbildung 6.10: Entfaltete Fluoreszenzspektren einer alternierend hergestellten Schicht
zu verschiedenen Zerfallszeiten bei unterschiedlichen Farbstoffmengen; A: FSM = 0,019,
B: FSM = 0,033, C: FSM = 0,12, D: FSM = 1,36
ist es nun möglich, den Fluoreszenzzerfall zeitlich und spektral aufgelöst in entfalteter
Form darzustellen, wobei es allerdings nur noch wenige spektrale Stützstellen gibt (1
Meßpunkt für 20 nm). Es ist nun möglich, diese
”
berechneten“ Spektren zu verschiedenen
Zerfallszeiten (auch kleiner 50 ps) auszuwerten.
Abbildung 6.10 zeigt diese entfalteten Spektren am Beispiel einer alternierend her-
gestellten Schicht. Dabei steigt von Diagramm A nach Diagramm D die eingelagerte
Farbstoffmenge. Die Kurven stellen die Fluoreszenzspektren zu jeweils 6 verschiedenen
Zerfallszeiten dar. Eine analoge Darstellung der entfalteten Fluoreszenzspektren für ein-
fache Farbstoffschichten sowie simultan hergestellte Schichten befindet sich in Anhang B
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(Abbildung B.10 und B.11).
Für Schichten mit geringer Farbstoffmenge liegt das Maximum der Fluoreszenz für
alle Zerfallszeiten bei 590 nm. Aus den statischen Messungen ist bekannt, daß das Ma-
ximum der Fluoreszenz bei kürzeren Wellenlängen liegt. Dieser Unterschied läßt sich mit
der Meßanordnung erklären. Da die Anregungswellenlänge für die zeitaufgelösten Fluores-
zenzmessungen bei ca. 550 nm lag, mußte für die gleichzeitige Aufnahme der Systemant-
wort und des Fluoreszenzzerfalls das Streulicht des Laserpulses durch Farbglasfilter abge-
schwächt werden. Damit kommt es im Wellenlängenbereich unter 580 nm auch zu einer
Abschwächung der Fluoreszenzintensität. Es kann also davon ausgegangen werden, daß
das Maximum der Fluoreszenz durchaus bei kürzeren Wellenlängen (ca. 560 nm) liegen
kann.
In Diagramm A von Abbildung 6.10 wird deutlich, daß es keine spektralen Verände-
rungen der Fluoreszenz zu verschiedenen Zerfallszeiten gibt. Dabei stellt die erste Kurve
das Spektrum zum Zeitpunkt 0 ps, also dem Zeitpunkt der Fluoreszenzanregung dar. Alle
Spektren haben ihr Maximum bei λ = 590 nm und fallen zu größeren Wellenlängen schnell
ab. Mit einer Erhöhung der eingelagerten Farbstoffmenge kommt es zu deutlichen Verände-
rungen der Spektren. Dabei bleibt jedoch das Fluoreszenzspektrum zum Zeitpunkt der
Anregung erhalten und zeigt keine Abhängigkeit von der eingelagerten Farbstoffmenge.
Zu späteren Zeiten werden die Spektren jedoch breiter, und das Maximum der Fluoreszenz
verschiebt sich zu größeren Wellenlängen. Die Rotverschiebung der Fluoreszenzspektren,
wie sie bei den statischen Messungen für hohe Farbstoffmengen beobachtet wird, tritt also
erst zu späteren Zerfallszeiten auf.
Dabei ist zwischen einfachen Farbstoffschichten und Plasmapolymerschichten mit ein-
gelagerten Farbstoffmolekülen zu unterscheiden. Während bei ersteren die Fluoreszenz
nur bis 600 nm verschoben wird und zu späteren Zerfallszeiten eine Schulter bei 650 nm
sichtbar wird, kommt es beim Vorhandensein der Fluoreszenzbande bei 700 nm (alter-
nierend oder simultan hergestellte Schichten) zu einer Verschiebung bis zu Wellenlängen
über 650 nm.
Das Nichtsichtbarwerden der 700 nm–Bande in diesen Spektren ist auf das Ausbleichen
der Schichten während der Messung zurückzuführen. Wie in Kapitel 5.3.4 beschrieben,
verschwindet zunächst bei alternierend oder simultan hergestellten Schichten die Fluores-
zenzbande bei 700 nm. Da die zeitaufgelösten Messungen eine Aufsummation der Fluo-
reszenzintensität über eine Meßzeit von ca. 100 min darstellt, wird während der Messung
die ursprüngliche Fluoreszenzintensität der Bande bei 700 nm verringert. Dies führt zu
einer Verschiebung des Bandenintensitätsverhältnisses zu kürzeren Wellenlängen.
Es läßt sich jedoch allgemein festhalten, daß mit einer Erhöhung der eingelagerten
Farbstoffmenge die Fluoreszenz von Wellenlängen kleiner 590 nm zum Zeitpunkt der An-
regung, nach größeren Wellenlängen zu späteren Zerfallszeiten verschoben wird. Dies weist
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zunächst auf einen Transport der Anregungsenergie mit fortschreitender Zerfallszeit hin.
Aus den statischen Fluoreszenz- und Anregungsspektren ist bekannt, daß die Fluoreszenz
bei 700 nm durch Energietransferprozesse angeregt wird. In den Zerfallskurven für diesen
Spektralbereich ist jedoch kein Anstieg der Fluoreszenzintensität detektierbar, der dem
Zerfall der Fluoreszenz bei 600 nm entspricht. Da jedoch dieser Zerfall deutlich schneller
als die Auflösungsgrenze des Meßsystems ist und der gemessene Zerfall bei 700 nm ein
Gemisch aus dem Fluoreszenzzerfall der 600 nm- und der 700 nm–Bande darstellt, kann
der Anstieg der Fluoreszenzintensität der 700 nm–Bande auch nicht nachgewiesen werden.
Aus den Auswertungen der Zerfallskurven ist jedoch ebenfalls bekannt, daß die Fluo-
reszenzbande bei 700 nm eine andere, längere Zerfallscharakteristik besitzt (Kapitel 5.3).
Damit ist es möglich, daß beide Banden relativ gleichzeitig angeregt werden und sich
durch den unterschiedlichen Zerfall die relative Intensität der beiden Banden ändert. Dies
führt ebenfalls zu den oben beschriebenen Effekt der Rotverschiebung der Fluoreszenz
mit wachsender Zerfallszeit. Eine letztendliche Klärung ist nur durch Messungen mit ei-
ner wesentlich besseren Zeitauflösung möglich.
Die Berechnung der entfalteten Spektren läßt sich auch für die Messungen zu ver-
schiedenen Ausbleichzeiten vornehmen. Dies ist am Beispiel einer simultan hergestellten
Schicht mit hoher Farbstoffmenge im Anhang B in Abbildung B.12 dargestellt.
6.2.2 Der Bereich geringer Farbstoffmengen
Die Zerfallscharakteristik für Rhodamin 6G für geringe Farbstoffkonzentration ist in der
Literatur bekannt. Der Zerfall ist dabei monoexponentiell und besitzt für Rhodamin 6G in
verschiedenen Lösungen typische Zerfallszeiten zwischen 3,4 und 4,2 ns [7, 75, 79, 141, 143].
Für Rhodamin 6G in dünnen Schichten sowie in Sol–Gel–Schichten und Polymeren wurde
für geringe Konzentrationen ebenfalls ein monoexponentieller Zerfall mit Zerfallszeiten
zwischen 3,5 und 4,0 ns gemessen [141, 144, 145]. Dieser monoexponentielle Zerfall wurde
auch bei anderen Farbstoffmolekülen in Lösungen oder festen Medien nachgewiesen [27,
73, 76, 78, 146], wenn diese in geringen Konzentrationen vorlagen.
In der Literatur wurde weiterhin beschrieben, daß bei einer Erhöhung der Konzentrati-
on der Farbstoffmoleküle ohne Vorhandensein von weiteren Akzeptormolekülen der Fluo-
reszenzzerfall deutlich kürzer wird. Dabei wird der Zerfall immer weniger durch einen mo-
noexponentiellen Zerfall beschreibbar [73, 78, 79, 141, 144, 146, 147, 148]. Erklärt werden
kann dieser stärker werdende nichtexponentielle Zerfall mit einem zunehmenden Energie-
transfer zwischen den einzelnen Farbstoffmolekülen (Homotransfer) und einem Trapping
der Anregungsenergie durch strahlende oder nichtstrahlende Fallenzustände (sequentiel-
ler Energietransfer). Diese Fallenzustände werden dabei meist durch Dimere oder höhere
Aggregate erklärt [73, 79, 141, 144, 147]. Mit diesem sequentiellen Energietransfer ist eine
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Abbildung 6.11: Fluoreszenzlebensdauer einer einfachen Farbstoffschicht in Abhängigkeit
der relativen Farbstoffmenge; λem = 590 nm
Rotverschiebung der Fluoreszenz verbunden.
Dies läßt sich nun sehr leicht auf die untersuchten Schichten übertragen. Auch hier wird
mit steigender Konzentration eine Rotverschiebung, verbunden mit dem Verkürzen des
Fluoreszenzzerfalls, beobachtet. Dabei sind jedoch alle Zerfallskurven nicht durch einen
monoexponentiellen Zerfall beschreibbar. Die Schichten mit den geringsten Farbstoffmen-
gen ähneln zwar schon sehr einem solchen Zerfall, sind aber damit nicht komplett be-
schreibbar, da zusätzlich noch weitere, kürzere Zerfallsanteile vorhanden sind (vergleiche
Kurven a in den Abbildungen 5.20, 5.22 und 5.25). Dies läßt sich darauf zurückführen, daß
die Schwellkonzentration, bis zu welcher ein exponentieller Fluoreszenzzerfall gilt, schon
für alle untersuchten Schichten überschritten ist. Der Effekt der Verkürzung der Zerfalls-
zeiten und das Stärkerwerden des nichtexponentiellen Zerfalls mit steigender Farbstoff-
menge ist jedoch bei allen Schichten deutlich zu beobachten (Abbildungen 5.20, 5.22 und
5.25). Dies kann mit dem wachsenden sequentiellen Energietransfer über die unmodifi-
zierten Farbstoffmoleküle zu den Fallenzuständen bei einer Wellenlänge von ca. 600 nm
erklärt werden.
Die Verkürzung der Zerfallszeiten konnte auch an den erhaltenen Fitparametern be-
obachtet werden. Abbildung 6.11 zeigt die erhaltenen Werte für den Parameter τ für die
Zerfallskurven einer einfachen Farbstoffschicht in Abhängigkeit der relativen Farbstoff-
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menge bei einer Fluoreszenzwellenlänge von 590 nm. Dabei wird deutlich, daß die Le-
bensdauer genau in dem Bereich abnimmt, die der kritischen Farbstoffmenge entspricht
(FSMR ≈ 1). Die Werte für β zeigen über diese Variation der Farbstoffmenge kaum eine
signifikante Abhängigkeit (Abbildung 5.21). Die Werte für den Parameter α steigen jedoch
in diesem Bereich ebenfalls deutlich auf Werte von ca. 1 an. Dies bedeutet, daß ab der
kritischen Farbstoffmenge der Zerfall sehr gut mit der gestreckten Exponentialfunktion
beschrieben werden kann. Der Fluoreszenzzerfall bei einer Wellenlänge von 700 nm weist
ebenfalls die gleiche Zerfallscharakteristik auf.
6.2.3 Die Fluoreszenzbande bei 700 nm
In Kapitel 6.1.4 wurde beschrieben, daß durch eine Modifizierung eines Teils der Farbstoff-
moleküle eine weitere Fluoreszenzbande bei einer Wellenlänge von ca. 700 nm auftaucht.
Diese wird nicht direkt angeregt, sondern bei den gleichen Wellenlängen wie die norma-
le Fluoreszenz von Rhodamin 6G. Aufgrund der Fluoreszenz- und Absorptionsspektren
läßt sich feststellen, daß die Konzentration der modifizierten Moleküle sehr gering ist.
Daraus folgt, daß die modifizierten Moleküle durch einen sequentiellen Energietransfer
von den unmodifizierten Farbstoffmolekülen angeregt werden. Allerdings konnte in den
Fluoreszenzzerfallskurven der Bande bei 700 nm kein Anstieg der Fluoreszenzintensität
beobachtet werden, wie es für eine indirekte Anregung dieser Zustände zu erwarten wäre.
Aus den Zerfallskurven in Abbildung 5.23 und 5.26 in Abhängigkeit von der Emissi-
onswellenlänge sowie aus den Fitergebnissen der alternierend und simultan hergestellten
Schichten geht hervor, daß die Fluoreszenz bei 700 nm eine deutlich andere Zerfallscha-
rakteristik als die Fluoreszenz bei 600 nm besitzt. Dabei wird bei Fluoreszenzwellenlängen
zwischen 600 und 700 nm durch die Überlagerung beider Fluoreszenzbanden immer ein
Gemisch beider Fluoreszenzzerfälle gemessen. Dadurch scheint sich die Zerfallscharakte-
ristik beim Übergang von 600 nm nach 700 nm kontinuierlich zu ändern.
Dabei ist zu bemerken, daß beide Fluoreszenzzerfälle eine Verteilung von Zerfallszeiten
aufweisen. Diese lassen sich nach den Aussagen in Kapitel 2.2 durch eine gestreckte Ex-
ponentialfunktion anpassen. Für den Fall von Schichten mit sehr geringer Farbstoffmenge
bzw. für Fluoreszenzzerfälle im Wellenlängenbereich um 600 nm dominiert die Verteilung
der Zerfallszeiten der Fluoreszenzbande bei 600 nm. Dadurch wird diese mit der gestreck-
ten Exponentialfunktion beschrieben. Die zusätzliche Verteilung der Zerfallszeiten der 700
nm–Bande ist dabei vernachlässigbar. Dies wird auch in den erhaltenen Werten für den
Parameter α deutlich (α → 1).
Bei der Untersuchung der Zerfälle bei größeren Wellenlängen (λ > 650 nm) und einer
Erhöhung der Farbstoffmenge kann die Verteilung der Zerfallszeiten für die 700 nm–Bande
nicht mehr vernachlässigt werden. Da gleichzeitig die Zerfallszeiten für den Donatorzer-
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fall (600 nm–Bande) unter die Auflösungsgrenze des Meßsystems fallen, kommt es dazu,
daß die gestreckte Exponentialfunktion die Zerfallszeitenverteilung der Fluoreszenzbande
bei 700 nm beschreibt. Der Donatorzerfall wird dann mit dem exponentiellen Glied der
Fitfunktion und einer kurzen Zerfallszeit τ2 beschrieben. Dies ist an den α–Werten für die
700er Fluoreszenzbande deutlich zu erkennen (α ≈ 0, 5).
In den Ergebnissen der Zerfallsanpassung für alternierend und simultan hergestellte
Schichten wird bei der Erhöhung der Farbstoffmenge deutlich, daß mit dem Ansteigen der
Fluzoreszenzintensität der 700 nm–Bande ebenfalls ein Gemisch beider Fluoreszenzzerfälle
gemessen wird. Damit findet hier der Wechsel der anzupassenden Zerfallszeitenverteilung
statt. Damit verbunden ist der Anstieg der τ - und β–Werte in den Funktionsanpassungen
für den Fluoreszenzzerfall bei 700 nm.
Weiterhin ist zu beachten, daß bei den zeitaufgelösten Messungen auch der Ausbleich-
vorgang der Schichten mit seiner Veränderung der Fluoreszenzcharakteristik eine große
Rolle spielt, da mit längeren Meßzeiten eine Verschiebung der Fluoreszenzintensität zu
kürzeren Wellenlängen stattfindet. Dies wirkt sich ebenfalls auf das Verhältnis der bei-
den Zerfallszeitenverteilungen und damit auf die Fitergebnisse aus. Nicht berücksichtigt
ist dabei eine durch das Ausbleichen der Schichten hervorgerufene Veränderung der Zer-
fallszeiten der Donatormoleküle. Diese hat dann Einfluß auf die Breite der jeweiligen
Verteilung der Zerfallszeiten.
Bei den zeitaufgelösten Messungen von Rhodamin 6G–Schichten mit zusätzlich einge-
bauten Akzeptorzuständen wurde in [144, 148] gezeigt, daß die Donatorfluoreszenzinten-
sität sehr schnell abfällt. Damit ist in diesen Fällen aufgrund der begrenzten Zeitauflösung,
keine Abhängigkeit der Lebensdauer von der Farbstoffkonzentration mehr detektierbar.
Dies kann auch für die untersuchten Schichten beobachtet werden. Hier nimmt die Le-
bensdauer τ1 mit steigender Farbstoffmenge sehr schnell ab, um dann bei einer weiteren
Erhöhung der Farbstoffmenge scheinbar keine Abhängigkeit von dieser zu zeigen.
Bei alternierend und simultan hergestellten Schichten wird jedoch der Fluoreszenzzer-
fall bei 700 nm stark vom Zerfall der modifizierten Moleküle und damit vom Energietrans-
fer zu diesen beeinflußt. Damit soll im weiteren für diese Schichten der Fluoreszenzzerfall
der 700 nm–Bande näher betrachtet werden.
Abbildung 6.12 zeigt die Fitparameter τ und β für alternierend und simultan herge-
stellte Schichten für die Fluoreszenzwellenlänge von 710 nm in Abhängigkeit von der rela-
tiven Farbstoffmenge. Man erkennt die Tendenz, daß das Ansteigen der Werte für β und
τ für beide Schichten bei Farbstoffmengen stattfindet, die im Bereich der kritischen Farb-
stoffmenge liegen (FSMR ≈ 1). Dabei ist der Anstieg für simultan hergestellte Schichten
wiederum deutlich flacher als der für alternierend hergestellte Schichten. Es ergibt sich
das gleiche Verhalten, wie für die relativen Intensitäten der beiden Fluoreszenzbanden in
Abhängigkeit der relativen Farbstoffmenge. Dies kann auf das Ansteigen der Intensität der
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Abbildung 6.12: Vergleich der Werte für τ und β von alternierend und simultan hergestellte
Schichten in Abhängigkeit der relativen Farbstoffmenge; λem = 710 nm
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Zerfallszeitenverteilung für die 700 nm–Bande mit zunehmendem Energietransfer zurück-
geführt werden. Damit stellen die Werte für τ und β für die Fluoreszenzbande bei 700
nm ebenfalls wie die relative Intensität der beiden Banden ein Maß für die Effizienz des
Energietransfers dar.
Die Erklärung für das Gesamtverhalten der Fitparameter kann nun folgendermaßen
gegeben werden. Bei sehr geringen Farbstoffmengen liegt das Maximum der Fluoreszenz
bei ca. 560 nm. Die Zerfallszeiten für diese Fluoreszenzbande sind dabei relativ groß. Da-
bei existiert noch keine Fluoreszenzbande bei 700 nm, und die erhaltenen Werte für τ
und β sind im gesamten Wellenlängenbereich gleich. Mit steigender Farbstoffmenge ver-
ringert sich der Molekülabstand, und es kommt zu verstärkten Energietransferprozessen.
Zunächst findet dieser Energietransfer zu den Fallenzuständen bei 600 nm statt. Dadurch
werden die Werte für τ im Wellenlängenbereich um 600 nm deutlich kleiner und lie-
gen an der Auflösungsgrenze des Meßsystems. Bei Schichten mit modifizierten Molekülen
kommt es desweiteren zu einem zusätzlichen Energietransfer. Dies führt zu einer weiteren
Verkürzung der Lebensdauer der Fluoreszenz bei 600 nm, während bei 700 nm die Zer-
fallscharakteristik verstärkt durch den Zerfall der modifizierten Moleküle geprägt wird.
Da die Lebensdauer für die 700 nm–Bande wesentlich größer ist, kommt es in diesem
Wellenlängenbereich zu einem Ansteigen der Lebensdauer τ sowie des Streckungsexpo-
nenten β. Dabei wird deutlich, daß der Streckungsexponent β für den Donatorzerfall (600
nm–Bande) zwischen 0,25 und 0,3 liegt, während er für den Fluoreszenzzerfall der 700 nm–
Bande zwischen 0,45 und 0,5 schwankt. Beide Fluoreszenzbanden zeigen also deutlich eine
unterschiedliche Fluoreszenzcharakteristik.
6.2.4 Das Ausbleichen der Schichten
Während der Messung der zeitaufgelösten Fluoreszenz werden die Schichten ausge-
bleicht. Dieser Prozeß läßt sich durch weitere Messungen an der gleichen Probenposition
fortführen. Dabei verschwindet zunächst die Fluoreszenzbande bei 700 nm. Dies äußert
sich in den zeitaufgelösten Spektren darin, daß im Wellenlängenbereich um 700 nm der
gemessene Zerfall wieder deutlicher von der Zerfallszeitenverteilung der 600 nm–Bande
bestimmt wird. Dabei verringern sich die Werte für τ und β und nähern sich den erhalte-
nen Werten für den Fluoreszenzzerfall der 600 nm–Bande an. In den entfalteten Spektren
zu verschiedenen Zerfallszeiten (Anhang B, Abbildung B.12) wird dies durch eine deutlich
geringere Rotverschiebung der Fluoreszenz bei größeren Zerfallszeiten erkennbar.
Bei sehr langen Ausbleichzeiten wird die eingelagerte Farbstoffmenge weiter verrin-
gert. Dies führt zu einem weniger effektiven Energietransfer. Dadurch steigen für den
gesamten Wellenlängenbereich die Werte für die Lebensdauer τ und den Streckungsex-
ponenten β an. In den entfalteten Spektren erkennt man dies daran, daß eine Erhöhung
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der betrachteten Zerfallszeit keine Änderung der Spektrenform hervorruft. Dadurch liegt
das Maximum der Fluoreszenz wieder bei Wellenlängen kleiner 590 nm, wie es auch bei
den statischen Messungen nachgewiesen wurde. Einhergehend mit dem Ausbleichen ist
ein deutlich geringerer nichtexponentieller Zerfall der Fluoreszenzintensität, wobei der er-
haltene Zerfall noch nicht monoexponentiell angepaßt werden kann. Letztendlich gleicht
die Charakteristik der Fluoreszenz von den ausgebleichten Schichten denen von Schichten
mit einer sehr geringen eingelagerten Farbstoffmenge.
Dieses Verhalten bestätigt die Ergebnisse aus Kapitel 6.1.5. Durch die Bestrahlung
der Schichten werden ein Teil der Farbstoffmoleküle zerstört. Dadurch verringert sich
die Effizienz des Energietransfers zur 700 nm–Bande, und diese kann nicht mehr ange-
regt werden. Dabei ist eine parallele Zerstörung der modifizierten Farbstoffmoleküle nicht
auszuschließen. Bei weiterem Bestrahlen der Schichten nimmt die Farbstoffmenge weiter
ab und verhindert dann auch den Energietransfer zu den an der untersten Bandkante
liegenden Fallenzuständen, die für die Fluoreszenz bei 600 nm verantwortlich sind. Das
Ergebnis ist ein Fluoreszenzzerfall bei ca. 560 nm mit einer Zerfallscharakteristik, die nur
noch geringfügig durch Energietransferprozesse beeinflußt wird.
Kapitel 7
Zusammenfassung
Das Ziel dieser Arbeit war die Einlagerung von Farbstoffmolekülen in Plasmapolymer-
schichten und die Untersuchung des Einflusses der Polymermatrix auf die Fluoreszenzei-
genschaften der eingelagerten Farbstoffmoleküle. Im Rahmen dieser Arbeit wurden erst-
mals Plasmapolymerschichten mit eingelagerten Rhodamin 6G–Molekülen hergestellt und
deren optische Eigenschaften untersucht.
Es wurden drei unterschiedliche Schichtarten untersucht. Zunächst wurde der Farb-
stoff im Vakuum thermisch sublimiert. Dadurch entstehen einfache Farbstoffschichten aus
Rhodamin 6G. Durch alternierende Plasmapolymerisation und Farbstoffsublimation ist es
weiterhin möglich, die Farbstoffschichten zwischen Plasmapolymerschichten einzubetten
(Sandwichstruktur). Der dritte Schichttyp entsteht durch die gleichzeitige Plasmapolyme-
risation und Farbstoffsublimation. Während bei alternierenden Schichten ein Mehrschicht-
system, bestehend aus Plasmapolymer-, Farbstoff- und Plasmapolymerschicht, entsteht,
wird der Farbstoff bei simultan hergestellten Schichten über die ganze Schichtdicke ver-
teilt. Durch IR–Untersuchungen konnte gezeigt werden, daß dabei der Farbstoff im Rah-
men der Nachweisbarkeit nicht zerstört wird.
Bei einfachen Farbstoffschichten und alternierend hergestellten Schichten entstehen
bei hohen Farbstoffmengen geschlossene Farbstoffschichten. Mit einer Verringerung der
eingelagerten Farbstoffmenge werden die Schichten dünner. Wird die Menge des eingela-
gerten Farbstoffs weiter verringert, kann davon ausgegangen werden, daß keine geschlos-
senen Schichten mehr vorliegen. Dies konnte durch Rasternahfeldfluoreszenzmikroskopie–
Aufnahmen an sehr dünnen Farbstoffschichten nachgewiesen werden. Ob dabei nur noch
einzelne Moleküle oder größere Molekülcluster abgeschieden werden, konnte nicht eindeu-
tig geklärt werden.
Bei einfachen Farbstoffschichten und alternierend hergestellten Schichten konnte die
Menge des eingelagerten Farbstoffs über die Schichtdicke der Farbstoffschicht bestimmt
werden. Dies ist jedoch mit der hier verwendeten Schichtdickenbestimmung nur bis zu
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Schichtdicken von d > 4 nm möglich. Bei simultan hergestellten Schichten wird dagegen
mit der Variation der Farbstoffmenge die Konzentration der Moleküle verändert. Um ein
einheitliches Maß für die Menge der eingelagerten Farbstoffmoleküle zu besitzen, wurde
die Farbstoffmenge über die Optische Dichte der Schichten im Maximum der Absorptions-
bande definiert. Damit ist ein Vergleich der Fluoreszenzcharakteristik der eingelagerten
Farbstoffmoleküle zwischen den Schichten anhand der Farbstoffmenge möglich.
Fluoreszenz- und Absorptionsspektren aller Schichten mit sehr geringer Farbstoffmen-
ge zeigen dasselbe Verhalten wie Rhodamin 6G–Moleküle in Lösungen bei geringen Farb-
stoffkonzentrationen. Das Maximum der Fluoreszenz liegt dabei bei ca. 560 nm.
Mit steigender Farbstoffmenge wird das Maximum der Fluoreszenz zu höheren Wel-
lenlängen um etwa 40 nm verschoben, während die Absorptions- und Fluoreszenzanre-
gungsspektren kaum eine Abhängigkeit von der eingelagerten Farbstoffmenge zeigen. Die-
ses Verhalten kann auf Verunreinigungen des verwendeten Farbstoffs oder auf strukturelle
Einbaufehler einiger Moleküle zurückgeführt werden. Diese besitzen ihre energetischen
Anregungszustände an der untersten Kante der Anregungsbande der Farbstoffmoleküle.
Dadurch kommt es bei einer Erhöhung der Farbstoffmenge zu einem Energietransfer zwi-
schen den Farbstoffmolekülen (Homotransfer) zu den energetisch tiefer liegenden Fallen-
zuständen (Trapping). Dies wird als sequentieller Energietransfer angesehen. Die Farb-
stoffmenge, bei der die Effizienz des Energietransfers ca. 50% beträgt, wird dabei als
kritische Farbstoffmenge bezeichnet.
In den zeitaufgelösten Fluoreszenzspektren wird dieser Energietransfer durch die
Verkürzung der Fluoreszenzlebensdauer sichtbar. Der Fluoreszenzzerfall kann nicht mehr
monoexponentiell beschrieben werden und zeigt mit der Erhöhung der eingelagerten Farb-
stoffmenge ein zunehmend nichtexponentielles Verhalten. Zur Anpassung des Fluores-
zenzzerfalls wurde eine gestreckte Exponentialfunktion verwendet, welche sehr gute Fit-
ergebnisse lieferte. Diese beschreibt eine Verteilung der Zerfallszeiten, welche durch den
sequentiellen Energietransfer hervorgerufen wird. Dabei sinkt die Lebensdauer τ für die
Fluoreszenz mit einer Erhöhung der eingelagerten Farbstoffmenge sehr schnell auf Werte
unterhalb der zeitlichen Auflösungsgrenze des Meßsystems (10 ps) ab.
Plasmapolymerschichten mit eingelagerten Farbstoffmolekülen zeigen neben der be-
kannten Fluoreszenzcharakteristik von einfachen Farbstoffschichten eine zusätzliche Fluo-
reszenzbande bei einer Wellenlänge von ca. 700 nm. Diese zusätzliche Fluoreszenzbande
entsteht durch die Einwirkung des Plasmas auf die Farbstoffmoleküle während der Schicht-
herstellung. Dabei wird von einer Modifikation eines geringen Teils der mit dem Plasma
in Berührung kommenden Farbstoffmoleküle ausgegangen. Die genaue Art dieser Modifi-
zierung konnte nicht geklärt werden. Es wird jedoch vermutet, daß bei dieser Modifikation
der Moleküle eine Veränderung der Randgruppen der Farbstoffmoleküle stattfindet.
Durch Fluoreszenzanregungsspektren wurde nachgewiesen, daß die Fluoreszenzbande
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bei 700 nm nicht oder kaum direkt angeregt werden kann. Daraus ist zu schlußfolgern,
daß die modifizierten Moleküle nur durch Energietransfer von den unmodifizierten Mo-
lekülen aus angeregt werden. Da die modifizierten Moleküle in den Absorptionsspektren
nicht nachgewiesen werden konnten, muß ihre Konzentration deutlich geringer als die
der unmodifizierten Moleküle sein. Aus diesen Konzentrationsverhältnis läßt sich weiter-
hin schlußfolgern, daß der Energietransfer als sequentieller Energietransfer anzusehen ist.
Dies bedeutet, daß die Anregungsenergie zwischen den unmodifizierten Molekülen trans-
portiert wird, bis sie durch Trapping zu den modifizierten Molekülen gelangt.
Daraus ergibt sich folgende Betrachtung. Ab der Farbstoffmenge, bei der der Ener-
gietransfer zu den Fallenzuständen bei 600 nm stattfindet, kommt es ebenfalls zu einem
sequentiellen Energietransfer zu den modifizierten Molekülen. Damit erscheint neben der
bekannten Rotverschiebung der ersten Fluoreszenzbande nach 600 nm die zweite Fluo-
reszenzbande bei 700 nm. Diese steigt langsam mit der Erhöhung der Farbstoffmenge an,
wobei die relative Intensität der 700 nm–Bande ebenfalls steigt und damit Werte von ca. 1
erreicht. Dieses Ansteigen der relativen Intensität findet dabei wieder im Bereich der kri-
tischen Farbstoffmenge statt und ist somit eng mit dem Homotransfer der unmodifizierten
Moleküle verbunden. Dabei wirken nun auch die modifizierten Moleküle als Energiefallen.
Bei alternierend hergestellten Schichten sinkt die relative Intensität der 700 nm–Bande
zur 600 nm–Bande nach Erreichen eines Maximalwertes wieder ab. Bei simultan herge-
stellten Schichten ist ein solches Maximum der relativen Intensität nicht zu beobachten.
Hier findet ab einer bestimmten Farbstoffmenge keine signifikante Änderung der relati-
ven Intensität statt. Dieses Verhalten läßt sich mit der unterschiedlichen Einlagerung der
modifizierten Moleküle erklären. Während bei alternierend hergestellten Schichten die mo-
difizierten Moleküle nur an der Grenzfläche Farbstoffschicht/Plasmapolymerschicht liegen
können, sind diese in simultan hergestellten Schichten über die gesamte Schicht verteilt.
Damit kann bei alternierend hergestellten Schichten ab einer bestimmten Farbstoffschicht-
dicke die Anregungsenergie nicht mehr von allen Donatormolekülen zu den modifizierten
Molekülen transportiert werden und es wächst ab dieser Farbstoffmenge wieder die Inten-
sität der 600 nm–Bande.
Verbunden mit dem sequentiellen Energietransfer zu den modifizierten Molekülen ist
ein starker Abfall der Zerfallzeiten der Donatorfluoreszenz. Die Fluoreszenzlebensdauer
erreicht dadurch viel schneller die zeitliche Auflösungsgrenze des Meßsystems und kann
nicht mehr eindeutig ausgewertet werden.
Der Fluoreszenzzerfall bei 600 nm sowie bei 700 nm kann jeweils mit einer Zerfallszei-
tenverteilung beschrieben werden, wobei die Zerfallszeitenverteilung der 700 nm–Bande
bei deutlich höheren Zerfallszeiten liegt. Da mit dem Ansteigen der relativen Fluores-
zenzintensität der 700 nm–Bande auch das Intensitätsverhältnis der Zerfallszeitenvertei-
lungen zugunsten der modifizierten Moleküle verschoben wird, wird so der gesamte Fluo-
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reszenzzerfall zunehmend durch den Zerfall der modifizierten Moleküle bestimmt. Damit
ergibt sich für die Fluoreszenz bei 700 nm mit dem Ansteigen der eingelagerten Farbstoff-
menge ein Ansteigen der Lebensdauer τ und des Streckungsexponenten β. Diese Werte
können wieder als ein Maß der Effizienz des Energeitransfers gewertet werden. Damit
ergibt sich für die Darstellung dieser Werte in Abhängigkeit von der relativen Farbstoff-
menge das gleiche Verhalten wie für die relative Intensität der beiden Fluoreszenzbanden
über der relativen Farbstoffmenge.
Bei längerer Bestrahlung der Schichten kommt es zu einer Zerstörung der Farbstoff-
moleküle und damit zu einer Verringerung der Konzentration der eingelagerten Moleküle.
Dies wirkt sich ebenfalls auf die Effizienz des Energietransfers aus. Dabei wird zunächst
der Transfer zu den modifizierten Molekülen verhindert und die Fluoreszenzbande bei 700
nm verschwindet. Ob bei diesem Vorgang die modifizierten Moleküle ebenfalls ausgebleicht
werden, konnte dabei nicht eindeutig geklärt werden. In den Fitergebnissen des zeitlichen
Fluoreszenzzerfalls der 700 nm–Bande wird dieses Ausbleichen der Schichten durch das
Sinken der Fitparameter τ und β deutlich. Durch die Verringerung des Energietransfers
sinkt die relative Intensität der 700 nm–Bande und damit auch das Intensitätsverhältnis
der Zerfallszeitenverteilung. Dadurch dominiert bei der Auswertung der Fluoreszenz bei
700 nm wieder der Donatormolekülzerfall (600 nm–Bande).
Die weitere Verringerung der Farbstoffmenge führt zu einer weiteren Verringerung der
Energietransfereffizienz. Damit können nun auch die Fallenzustände bei 600 nm nicht
mehr besetzt werden. Dies äußert sich in der Verschiebung der Zerfallszeitenverteilung zu
größeren Zerfallszeiten und damit in einer Erhöhung der Fitparameter τ und β. Damit
verbunden ist eine Verringerung der Rotverschiebung der Fluoreszenz. Die Schichten zei-
gen nach dem Ausbleichvorgang das gleiche Verhalten, wie Schichten mit einer geringen
eingelagerten Farbstoffmenge.
Aufgrund des sehr schnellen Donatorzerfalls und der begrenzten Zeitauflösung des
Meßsystems ist die Auswertung des Donatorzerfalls sehr schwierig. Um hier eindeutigere
Aussagen treffen zu können, müßte die Zeitauflösung des Meßsystems um mindesten ei-
ne Größenordnung verbessert werden. Unter Einsatz eines Femtosekundenlasers und der
Pump–Probe–Technik wäre dies möglich. Damit wäre dann auch der Donatorzerfall bei
vorhandenen Akzeptormolekülen (Fallenzustände und modifizierte Moleküle) auszuwer-
ten. In Schichten mit einer Farbstoffmenge unterhalb der kritischen Farbstoffmenge könn-
ten die Farbstoffmoleküle als Sensormoleküle für Energietransferprozesse zur Polymerma-
trix bzw. zu zusätzlich eingelagerten Partikeln wirken. Dabei wäre es denkbar, den Ener-
gietransfer zu eingelagerten Metallclustern in Plasmapolymer–Metall–Compositschichten
zu untersuchen. Eine weitere Aufgabe für zukünftige Untersuchungen wäre die genaue




Abbildung A.1: UV–VIS–Absorptionsspektren einer reinen Farbstoffschicht; von a nach j
mit sinkender Farbstoffschichtdicke
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Abbildung A.2: UV–VIS–Absorptionsspektren einer alternierend hergestellten Schicht;
von a nach j mit sinkender Farbstoffschichtdicke
Abbildung A.3: UV–VIS–Absorptionsspektren einer simultan hergestellten Schicht; von a
nach j mit sinkender Farbstoffkonzentration
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A.2 Fluoreszenzspektren
Abbildung A.4: Totalfluoreszenzspektren einer reinen Farbstoffschicht mit von A nach C
steigender Farbstoffmenge
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Abbildung A.5: Totalfluoreszenzspektren des Ausbleichvorgangs am Beispiel einer simul-
tan hergestellten Schicht mit von A nach C steigender Bestrahlungsdauer
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A.3 Vergleich von Absorption und Fluoreszenz
Abbildung A.6: Absorptions–, Fluoreszenzanregungs– und Fluoreszenzspektren einer al-
ternierend hergestellten Schicht bei drei verschiedenen Farbstoffmengen. A: FSM = 0,02;
B: FSM = 0,1 und C: FSM = 1,3
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Abbildung A.7: Absorptions–, Fluoreszenzanregungs– und Fluoreszenzspektren einer si-
multan hergestellten Schicht bei drei verschiedenen Farbstoffmengen. A: FSM = 0,02; B:
FSM = 0,45 und C: FSM = 1,7
Anhang B
Zeitaufgelöste Messungen
B.1 Anfitten der gemessenen Zerfallskurven
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Abbildung B.1: Darstellung der gefalteten Fitfunktion, des Fluoreszenzzerfalls sowie der




Abbildung B.2: Streakaufnahmen einer einfachen Farbstoffschicht bei unterschiedlichen
Farbstoffmengen; (oben: FSM = 0,015, mitte: FSM = 0,055, unten: FSM = 0,55)
138 ANHANG B. ZEITAUFGELÖSTE MESSUNGEN
Abbildung B.3: Streakaufnahmen einer alternierend hergestellten Schicht mit eingelager-
ten Farbstoffmolekülen bei unterschiedlichen Farbstoffmengen; (oben: FSM = 0,022, mit-
te: FSM = 0,12, unten: FSM = 1,36)
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Abbildung B.4: Streakaufnahmen einer simultan hergestellten Schicht mit eingelagerten
Farbstoffmolekülen bei unterschiedlichen Farbstoffmengen; (oben: FSM = 0,026, mitte:
FSM = 0,178, unten: FSM = 1,74)
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Abbildung B.5: Streakaufnahmen einer simultan hergestellten Schicht mit einer Farbstoff-
menge von FSM = 1,74 nach verschiedenen Bestrahlungsdauern
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B.3 Ergebnisse der Funktionsanpassung
Abbildung B.6: Fitparameter τ , β und α für fünf verschiedene Messungen an einer einfa-
chen Farbstoffschicht des Fluoreszenzzerfalls in Abhängigkeit der Fluoreszenzwellenlänge
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Abbildung B.7: Fitparameter τ , β und α für vier verschiedene Messungen des Fluores-
zenzzerfalls an einer alternierend hergestellten Schicht in Abhängigkeit der Fluoreszenz-
wellenlänge
B.3. ERGEBNISSE DER FUNKTIONSANPASSUNG 143
Abbildung B.8: Fitparameter τ , β und α für fünf verschiedene Messungen des Fluoreszenz-
zerfalls einer simultan hergestellten Schicht in Abhängigkeit der Fluoreszenzwellenlänge
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Abbildung B.9: Fitparameter τ , β und α für vier verschiedene Messungen des Fluores-
zenzzerfalls an einer simultan hergestellten Schicht in Abhängigkeit der Ausbleichzeit tB
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B.4 Zeitliche Entfaltung der Fluoreszenzspektren
Abbildung B.10: Entfaltete Fluoreszenzspektren einer einfachen Farbstoffschicht zu ver-
schiedenen Zerfallszeiten bei unterschiedlichen Farbstoffmengen; A: FSM = 0,015, B:
FSM = 0,017, C: FSM = 0,53, D: FSM = 0,172
146 ANHANG B. ZEITAUFGELÖSTE MESSUNGEN
Abbildung B.11: Entfaltete Fluoreszenzspektren einer simultan hergestellten Schicht zu
verschiedenen Zerfallszeiten bei unterschiedlichen Farbstoffmengen; A: FSM = 0,026, B:
FSM = 0,154, C: FSM = 0,546, D: FSM = 1,74
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Abbildung B.12: Entfaltete Fluoreszenzspektren einer simultan hergestellten Schicht zu
verschiedenen Zerfallszeiten mit von A nach D steigender Bestrahlungsdauer der Schich-
ten.
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[53] Th. Förster; In O. Sinanoğlu (ed.); Modern Quantum Chemistry. Istanbul Lectures.
Part III: Action of Light and Organic Crystals; Academic Press, New York (1965)
[54] Th. Förster; Fluoreszenz Organischer Verbindungen; Vandenhoeck und Ruprecht,
Göttingen (1951)
[55] D. L. Dexter; J. Chem. Phys. 21 (1953), 836 -850
[56] U. Rempel; Dissertation, Berlin (1993)
[57] T. Kirski; Dissertation, Berlin (1991)
[58] Th. Förster; Z. Naturforschung 4 a (1949), 321 - 327
[59] J. Baumann, M. D. Fayer; J. Chem. Phys. 85 (1986), 4087 - 4107
[60] R. S. Knox; Bioenergetics of Photosynthesis; In Govindjee (ed.); Academic Press
New York (1975), 183 - 221
[61] C. Bojarski; Z. Naturforschung 39 a (1984), 948 - 951
[62] C. Bojarski, G. Zurkowska; Z. Naturforschung 42 a (1984), 1451 - 1455
[63] L. Kulak, C. Bojarski; Chem. Phys. 178 (1993), 113 - 132
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δ Parameter in exponentiell–logarithmischer Zerfallsfunktion
ǫA molarer Extinktionskoeffizient eines Farbstoffmoleküls
Φ(t) mit Systemantwort gefaltete Fitfunktion
Φi i–ter berechneter Wert der gefalteten Fitfunktion
κ allgemeiner Proportionalitätsfaktor
κ2 Orientierungsfaktor zweier Moleküle
λ Wellenlänge
λem, λex Fluoreszenz- bzw. Anregungswellenlänge
ν Frequenz eines Photons
ν̃ Wellenzahl
νE Frequenz des Anregungslichtes
νD, νA Frequenz des Fluoreszenzlichtes eines Donator- bzw. Akzeptormoleküls
ψ(t) Wartezeitenverteilung
ρD, ρA Anzahl der angeregten Donator- bzw. Akzeptormoleküle
σ2n Varianz von Rn
τ Lebensdauer eines angeregten Moleküls
τ0, τ1, τ2 Fitparameter
τD, τA Lebensdauer eines angregten Donator- bzw. Akzeptormoleküls
τDA Lebensdauer eines Donators bei vorhandenen Akzeptoren
χ2 normierte Fehlerquadratsumme
A, A∗ Akzeptormolekül im Grundzustand bzw. im angeregten Zustand
A(λ) Absorptionsvermögen, Absorptionsspektrum
A, B Fitparameter, allg. Parameter
C, C1, C2 allgemeine Parameter
c Molekülkonzentration
D, D∗ Donatormolekül im Grundzustand bzw. im angeregten Zustand
D(t) zeitlich gemitteltes Relaxationsverhalten aller betrachteten Moleküle
d Schichtdicke, Probendicke
d(t, τ) beliebige Zerfallsfunktion eines einzelnen Moleküls
d, d̄, d̃ räumliche (euklidische), fraktale bzw. spektrale Dimension
E Effizienz des Energietransfers
∆E Energiedifferenz
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G(t) Systemantwort, zeitlicher Verlauf des Laserpulses
F (t) zeitabhängige Funktion, speziell: analytische Zerfallsfunktion
FD(λ) Donatorfluoreszenzspektrum
Fn gemittelte Überlebenswahrscheinlichkeit der angeregten Zustände
fD(λ) normiertes Donatorfluoreszenzspektrum




IA, IR, IT Intensität des absorbierten, reflektierten bzw. transmittierten Lichtes
J Überlappungsintegral
kf , ki Zerfallsraten der strahlenden bzw. nichtstrahlenden Übergänge
kAf , kAi Akzeptorzerfallsraten der strahlenden bzw. nichtstrahlenden Übergänge
kDf , kDi Donatorzerfallsraten der strahlenden bzw. nichtstrahlenden Übergänge
kGes Gesamtzerfallsrate, gesamte Entvölkerungsrate eines Moleküls
kB Boltzmannkonstante
kT Transferrate
Mi i–ter Meßpunkt des Fluoreszenzzerfalls
NAV Avogadrozahl
n Brechungsindex eines Mediums
OD Optische Dichte einer Probe
P (τ) Wahrscheinlichkeitsdichte für Zerfallszeitenverteilung
p Wahrscheinlichkeit
Q Quantenausbeute
QD, QDA Quantenausbeute der Donatorfluoreszenz ohne bzw. mit vorhandenen
Akzeptormolekülen
R; r Radius, Abstand; vektorieller Abstand, Ortsvektor
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Rn Anzahl der in n Schritten besuchten Gitterplätze
R(λ) Reflexionsspektrum
S0 elektronischer Grundzustand eines Moleküls
S1, S2 erster bzw. zweiter angeregter Zustand eines Moleküls





z Verzweigungsverhältnis im ultrametrischen Raum
Thesen
1. Es wurden erstmals Plasmapolymerschichten mit eingelagerten Farbstoffmolekülen
hergestellt und untersucht. Die Herstellung erfolgte dabei durch alternierende oder
simultane Plasmapolymerisation und Farbstoffsublimation. Als Farbstoff wurde
Rhodamin 6G verwendet. Die Ergebnisse der Untersuchungen wurden mit den Un-
tersuchungen für einfache Farbstoffschichten verglichen.
2. Bei einfachen Farbstoffschichten und alternierend hergestellten Schichten ist über die
Menge der eingelagerten Farbstoffmoleküle eine Variation von geschlossenen Schich-
ten bis zu nichtgeschlossenen Schichten möglich.
3. Durch IR– und Absorptionsspektroskopie wurde gezeigt, daß der eingelagerte Farb-
stoff Rhodamin 6G zum größten Teil ohne Zerstörung oder Veränderung in die
Schichten eingelagert wird.
4. Farbstoffschichten und Plasmapolymerschichten mit einer geringen eingelagerten
Farbstoffmenge zeigen in der Fluoreszenzspektroskopie das typische Verhalten, wie
es für Rhodamin 6G in Lösungen bekannt ist.
5. Bei einer Erhöhung der eingelagerten Farbstoffmenge kommt es zu einer deutlichen
Rotverschiebung der Fluoreszenzbande, während die Absorptions- und Fluoreszenz-
anregungsspektren kaum eine Rotverschiebung aufweisen. Dieses Verhalten wird
mit einem sequentiellen Energietransfer zu energetisch tiefer liegenden Fallenmo-
lekülzuständen erklärt.
6. Bei Plasmapolymerschichten mit eingelagerten Farbstoffmolekülen kommt es ab ei-
ner bestimmten Farbstoffmenge neben der Hauptfluoreszenzbande bei 600 nm zu
einer zweiten Fluoreszenzbande bei ca. 700 nm, welche in den Fluoreszenzanre-
gungsspektren nicht nachweisbar ist. Daraus folgt, daß diese Bande ebenfalls durch
einen Energietransfer angeregt wird. Es wird angenommen, daß diese Bande auf eine
durch die Plasmapolymerisation hervorgerufene und nicht näher bekannte Modifika-
tion eines Teils der Farbstoffmoleküle zurückzuführen ist. Während bei alternierend
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hergestellten Schichten die modifizierten Moleküle nur an der Grenzfläche Farbstoff-
schicht/Plasmapolymerschicht liegen, sind diese in simultan hergestellten Schichten
über die ganze Schicht verteilt.
7. Beide Energietransferprozesse (Energietransfer zu Fallenzuständen bei 600 nm und
Energietransfer zu modifizierten Molekülen bei 700 nm) weisen in ihrer Effizienz das
gleiche Verhalten auf. In beiden Fällen steigt die Effizienz des Energietransfers mit
einer Erhöhung der eingelagerten Farbstoffmenge an.
8. Die zeitaufgelösten Fluoreszenzspektren zeigen, daß der Fluoreszenzzerfall bei Wel-
lenlängen kleiner 600 nm mit steigender eingelagerter Farbstoffmenge deutlich
schneller und nicht–exponentieller wird. Dies läßt sich auf einen verstärkten sequen-
tiellen Energietransfer zu den Fallenzuständen oder den modifizierten Molekülen
zurückführen.
9. Alle Fluoreszenzzerfälle weisen kein rein exponentielles Verhalten auf. Die Zerfälle
lassen sich mit einer gestreckten Exponentialfunktion sehr gut anpassen. Dabei zeigt
sich, daß der Zerfall durch eine Zerfallszeitenverteilung charakterisiert werden kann,
die mit steigender Farbstoffmenge zu kürzeren Zerfallszeiten verschoben wird.
10. Der Fluoreszenzzerfall der 700 nm–Bande weist eine deutlich andere Zerfallscharak-
teristik auf. Dabei liegt hier ebenfalls eine Zerfallszeitenverteilung vor, die bei einer
deutlich längeren Lebensdauer liegt. Mit steigender Farbstoffmenge dominiert diese
Zerfallszeitenverteilung. Dadurch kommt es zu einem Anwachsen der Fitparame-
ter τ und β in der gestreckten Exponentialfunktion. Diese Ansteigen ist wiederum
als ein Maß für die Effizienz des Energietransfers zu den modifizierten Molekülen
zu werten und weist das gleiche Verhalten wie die relative Intensität der beiden
Fluoreszenzbanden auf.
Danksagung
Diese Arbeit entstand am Lehrstuhl für Optische Spektroskopie und Molekülphysik
des Physikalischen Institutes der Technischen Universität Chemnitz–Zwickau innerhalb
des Graduiertenkollegs
”
Dünne Schichten und nichtkristalline Materialien“.
Meinem Betreuer Prof. Dr. C. von Borczyskowski gilt mein besonderer Dank für seine
kontinuierliche inhaltliche Auseinandersetzung mit dem Thema und sein stetes Interesse
am Fortgang meiner Arbeit.
Meinem fachlichen Betreuer Dr. U. Rempel möchte ich für die große Unterstützung
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Weiterhin erkläre ich, nicht bereits früher oder gleichzeitig bei anderen Hochschulen oder
an dieser Universität ein Promotionsverfahren beantragt zu haben.
Chemnitz, den 31. Januar 1997
Lebenslauf
Vor- und Zuname: Frank Homilius





Familienstand: verheiratet mit Beate Homilius, Dipl.-Ing. für Betriebsgestaltung
Sept.1974 – Aug.1979 Zehnklassige allgemeinbildende polytechnische Oberschule
”
Rosa Luxemburg“ in Karl–Marx–Stadt
Sept.1979 – Aug.1984 Zehnklassige allgemeinbildende polytechnische Oberschule
”




Sept.1984 – Aug.1986 Spezialklasse für Mathematik/Physik an der
Technischen Hochschule Karl–Marx–Stadt,
Abschluß: Abitur mit Prädikat
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